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Strahlungsvernetzbare thermoplastische Zusammensetzung 
und ihre Verwendung in der Herstellung von graphischen Artikeln 

Diese Erfindung betrifft Zusammensetzungen und Artikel (Gegenstande), die fur die 
Verwendung in Verfahren der Bilderzeugung durch Warmeubertragung (bzw. Thermotransfer) 
geeignet sind, und betrifft auch graphische Artikel, die ein graphisches Bild umfassen, das 
unter Verwendung der erfmdungsgema.fi en Zusammensetzungen und Artikel erzeugt wird, und 
Verfahren zur Herstellung derartiger graphischer Artikel. 

Graphische Artikel, manchmal als Kennzeichnungsartikei bezeichnet, werden in einer 
breiten Vielfa]t von Anwendungen sowohJ fur Informations- als auch fur Dekorationszwecke 
verwendet Zum Beispiel sind riickstrahlende Folienraaterialien ein wichtiges Medium, das bei 
der Herstellung graphischer Artikel, wie beispielsweise Nummernschilder, Wege-7 
StraBenmarkierungen, GultigkeitsaufkJeber und Verpackungsetiketten, verwendet wird. 
Abziehbilder sind ein Medium, das fur Kraftfahrzeugetiketten und zur Dekoration verwendet 
wird, 

Biider auf graphischen ArtikeJn konnen durch Warmeubertragung einer Farbschicht von 
einem ersten Substrat oder Trager, gewohnlich einer Plastikfolie, auf eine Oberflache eines 
zweiten Substrats, z.B. ein riickstrahlendes Folienmaterial oder eine Komponente davon t 
erzeugt werden. Thermotransferdruckverfahren, wie beispielsweise HeiBpragedrucken oder 
Drucken durch Warmemassenubertragung, erzeugen ein Bild durch selektive Ubertragung von 
Anteilen der Farbschicht von dem ersten Substrat auf das zweite Substrat. Biider, die auf 
graphischen Artikeln erzeugt werden, konnen zum Beispiel aJphanumerische Zeichen, 
Strichcodes oder graphische Darstellungen sein. 

In einer anderen Ausfuhrungsform konnen Biider vorgeformte Farbschichten auf einem 
Abziehbild umfassen, die durch heifie Transferlaminierung iibertragen werden. Es ist bekannt, 
unter Verwendung von Ubertragungsartikeln bzw. Transfergegenstanden, die vorgezeichnete 
Gestaltungen tragen, graphische Muster auf Substraten zu erzeugen. Die GB-Patentschrift 
1,218,058 (Hurst et al.) ofFenbart Ubertragungen mit einer Kiebschicht, aufgebracht auf nur 
diejenigen Flachen, die auf das Substrat iibertragen. werden sollen; die US-Patentschriften 
4,786,537 (Sasaki) und 4 7 919,994 (Incremona et al.) offenbaren graphische 
Ubertragungsartikel, bei denen die graphische Gestaltung durch bildgemaSe unterschiedliche 
Eigenschaflen innerhalb der Ubertragungsfolie selbst erzeugt wird. Ein Problem mit derartigen 



Herangehensweisen besteht darin, dafl ein groBes und vielfaltiges Inventar unterhalten werden 
muB, um eine Vieifalt von graphischen Mustern bereitzusteilen. 

Die Erzeugung erwiinschter graphischer Bilder aus kontinuierlichen Schichten durch 
Warmelibertragungsvorgange bzw. Thermotransferverfahren ist ebenfalls bekannt. Zum 
Beispiel sind Warmemasseniibertragungsartikel, die typischerweise einen Trager, 
gegebenenfalls eine Trennschicht, und eine ubertragbare Farbschicht umfassen, seit einiger 
Zeit bekannt. Der Artikel wird mit einem gewunschten Substrat in Kontakt gebracht, so daB 
die Farbschicht in Kontakt mit dem Substrat ist, und Warme wird in bildgemaBer Weise 
angewendet, um zu bewirken, daB bildgemaBe Anteile der Farbschicht sich von dem Trager 
abldsen und an dem Substrat anhaften. 

HeiBpragefolien, die einen Trager, eine oder mehrere Farbschichten und eine 
Haftungsschicht umfassen, sind ebenfalls seit einiger Zeit bekannt. Derartige Folien wurden 
verwendet, um bildgemaBe graphische ■ Muster, z.B. alphanumerische oder dekorative 
Inschriften, auf Substraten durch bildgemaBe Anwendung von Warme und/oder Kontakt oder 
Druck bereitzusteilen. In einigen Ausfiihrungsformen werden zusatzliche Bestandteile wie 
beispielsweise Trennschichten verwendet, um die gewunschte Lei stung -zu ermoglichen. In 
einigen Ausfuhrungsformen werden zusatzlich sogenannte „Textur-Schichten" und/oder 
„Bezuge" ? Metallschichten usw. verwendet, um das gewunschte Aussehen zu erbringen. 
HeiBpragefolien werden manchmal auch HeiBpragebander oder Warmeubertragungsbander 
genannt. 

Die Farbschicht(en), die Haftungsschicht und alle anderen Schichten, die selektiv auf 
das Substrat aufgebracht werden, sollten in einer gewunschten Weise aufspalten oder brechen, 
um fiir das aufgebrachte graphische Muster ein gewiinschtes Kantenaussehen zu haben. Einige 
veranschaulichende Beispiele bisher bekannter HeiBpragefolien sind in den US-Patentschriften 
3,770,479 (Dunning), 3,953,635 (Dunning) und 4,084,032 (Pasersky) offenbart. Es war 
ebenfalls bekannt, unter Verwendung von Mitteln zusatzlich zu oder abweichend von Warme, 
graphische Muster zu iibertragen, um bildgemaBe Abtrennung von bilderzeugendern Material 
von einem Trager und Haftung an einem Substrat zu erreichen, Zum Beispiel offenbart die 
US -Patent schrift 3,834,925 (Matsumura et aL) ein Ubertragungsmaterial, das 
Losungsmitteleinwirkung verwendet, um bildgemaBe Ablagerung zu erreichen. 

Ein Vorteil der vorhergehenden Verfahren ist, daB die Ubertragungsfolie als 
gleichmaBiges Flachengebilde, d.h. ohne darin eingeschlossenes spezielles latentes Bild, 
hergestellt werden kann. Der Applikator definiert das graphische Muster durch Steuern des 
Aufbringungsvorgangs, z.B. gestattet die bildgemaBe Anwendung von Warme und/oder 
Kontakt oder Druck die Unterhaltung eines kleineren Inventars von 
Warmeubertragungselementmaterial. 

Eine bekannte Verwendung von HeiBpragefolien ist der Druck von Inschriften auf 
Schilder zur Fahrzeugkennzeichnung. Zum Beispiel wurden unter Verwendung von 



HeiBpragefolien hergestellte Nummernschilder in Osterreich, Australian, Filmland, 
Deutschland, Irland, Portugal und der Schweiz verwendet. Man nimmt an, daB eine im Handel 
erhaltliche Heifipragefolie, die gegenwartig auf Nummernschildern mit 
Polyvinylchloriddeckfolien verwendet wird, einen Polyestertrager, etwa 28 Mikrometer dick, 
eine auf Acrylharzen wie beispielsweise Polymethylmethacrylat basierende und RuBpigmente 
enthaltende Farbschicht, etwa 5 Mikrometer dick; und eine auf Acrylat basierende 
Haftungsschicht, etwa 5 Mikrometer dick, umfaBt. Zu Beispielen von Harzen, von denen man 
annimmt, daB sie in Haftungsschichten verwendet worden sind, gehoren 
Polyvinylalkoholcopolyrnere, Nitrocellulose und Methylmethacrylat/ 

Butylmethacrylat-Copolymere. 

Kurzlich wurden verbesserte riickstrahlende Folienmaterialien verfugbar gemacht, die 
aus auf Olefin basierenden Materialien oder auf Polyurethan basierenden Materialien 
hergestellte Deckfolien haben, urn bestimmte Leistungen zu verbessern. Wie in der vorstehend 
erwahnten US -Patent schrift 4,896,943 (Tolliver et al.) offenbart ist, konnen auf Olefin 
basierende Deckfolien, z.B. Ethylen/Acrylsaure-Copolymere, uberlegene Eigenscbaften 
einschlieBlich Abriebfestigkeit und Schmutzbestandigkeit bereitstellen. Viele herkommliche 
HeiBpragefolien erreichen jedoch keine gute Haftung an derartigen Deckfolien, was zu 
graphischenMustern fiihrt, die unbefiriedigende Haltbarkeit und Leistung aufweisen. 

In neuerer Zeit offenbart die US-Patentschrift 5,393,950 (Caspari) HeiBpragefolien, die 
gut geeignet zur Verwendung auf riickstrahlenden Artikeln sind, wobei die Folien einen 
Trager, gegebenenfalls eine Trennkontrollschicht, eine Farbschicht und eine Haftungsschicht 
umfassen, wobei die Haftungsschicht ein Gemisch einer Ethylencopolymerdispersion und 
einer Acryl dispersion umfaBt und im wesentlichen daraus bestehen kann. 

Graphische Artikel mit durch Warmeiibertragung erzeugten Bildern stellen 
normalerweise befriedigende Druckqualitat, Lesbarkeit und Haftung bereit. Jedoch sind viele 
gegenwartig bekannte Zubereitungen fur eine Warmeubertragungsfarbschicht mit nut einer 
begrenzten Klasse von Schichten aus riickstrahlenden Folienmaterialien vertraglich, primar 
denjenigen Schichten, die Polyvinylchlorid (PVC), Acryle und Polyurethane umfassen. 
Folienmaterialien mit Oberflachenschichten aus Polyvinylbutyral, Ethyien/Acrylsaure- 
Copolymer oder Melamin/Alkyd-Copolymer konnen durch bekannte 
Warmeubertragungsverfahren schwierig zu bedrucken sein. Weiterhin ist PVC aus 
Umweltgninden nicht wunschenswert. 

Riickstrahlende Artikel werden typischerweise mit Deckfolien (z.B. hergestellt aus 
Polymethylmethacrylat (PMMA), Weich-PVC, Alkydharzen, Acrylharzen und dergleichen) 
bereitgestellt, urn die Ruckstrahl lei stung unter Feuchtbedingungen zu verbessern und die 
riickstrahlenden Elemente zu schutzen. 

Urn verbesserte Haltbarkeit, Pragbarkeit and Abriebfestigkeit bereitzustellen, wurden 
verbesserte riickstrahlende Folienmaterialien mit im wesentlichen thermoplastischen 



Deckfolien entwickelt, zum Beispiel aliphatische Polyurethane und Ethyl en/ Acrylsaure- 
Copolymere, wobei die letzteren Ionomere einschlieBen. Eines der Probleme mit den neueren 
im wesentlichen thermoplastischen Deckfolienmaterialien ist, dai3, urn befriedigende Haftung 
von Warmeiibertragungsfarbschichten an derartigen Folien zu erreichen, chemische und/oder 
physikalische Grundierung der Deckfolie benotigt werden kann. Zum Beispiel offenbart die 
US-Patentschrift 5,393,590 (Caspari) eine HeiBpragefolie mit einer neuen Haftungsschicht 
uber der Farbschicht, die wirksames Thermotransferdrucken auf auf Poiyolefin oder 
Polyurethan basierenden Oberflachen gestattet. 

Farbschichten von HeiBpragefolien und Warmeubertragungsbandern haben im 
allgemeinen geringe Kohasionsfestigkeit, was wahrend der Warmeubertragung die wirksame 
und gewunschte bildgemaCe Ubertragung von Farbschichtmaterial von dem ersten Substrat 
auf die Oberflache des zweiten Substrats begiinstigt. Jedoch sollten aus derartigen 
Farbschichten erzeugte Bilder fur viel'e Endzwecke hinreichende Haltbarkeit zeigen. Urn die 
Haltbarkeit des Bildes zu verbessern, wird oftmals eine Schutzschicht daruber erzeugt, z.B. 
durch Einlagern einer Deckschicht in eine HeiBpragefolie, urn zusammen mit der Farbschicht 
ubertragen zu werden, oder durch Aufbringen einer klaren Schicht uber der libertragenen 
Farbschicht. 

Die US-Patentschrift 5,468,532 (Ho et al.) und eine teilweise Fortsetzung (continuation- 
in-part- Anmel dung) davon, die US-Patentanmeldung Serial No. 08/506,926, eingereicht am 
26. Juli 1995 (Phillips), jetzt anhangig, beide hier durch Bezugnahme einbezogen, offenbaren 
graphische Mehrschichtartikel, umfassend ein Substrat, eine auf dem Substrat angeordnete 
Farbschicht und eine durchsichtige Schutzschicht, die Liber sowohl der Farbschicht als auch 
dem Substrat liegt. Die Farbschicht wird aus Tintenzubereitungen erzeugt, die ein Farbmittel 
und ein copolymeres Bindemittel umfassen, das aus dem Copolymerisationsprodukt eines 
olefinischen Monomers und eines zweiten Monomers mit einer seitenstandigen 
Carboxylgruppe erzeugt wurde. Das Bindemittel kann durch eine ionische Bindung, eine 
kovalente Bindung usw. vernetzt sein. In jedem Fall nehmen, wenn das Bindemittel vernetzt 
wird, seitenstandige Carbonsauregruppen an dem copolymeren Bindemittel an der 
Vernetzungsreaktion teil. 

WO 94/13496 betrifft einen graphischen Mehrschichtartikel, umfassend ein Substrat, 
mindestens eine Farbschicht, angeordnet auf dem Substrat, und eine schutzende 
Oberflachenschicht, die uber dem Substrat und der Farbschicht liegt. Die Farbschicht umfaBt 
ein Farbmittel in einem speziellen copolymeren Bindemittel. Die Carboxyleinheiten des 
Bindemittels konnen gegebenenfalls mit einem ein ionisches Metallkation enthaltenden 
Vernetzungsmittel vernetzt sein. 

EP-A-555 069 betrifft strahlungshartbare Tintenzusammensetzungen, umfassend ein 
Pigment, ein radikalisch polymerisierbares Monomer oder Prapolymer und ein weiteres 



Monomer, das eine N-Vinylgruppe enthalt, wobei das weitere Monomer bei 
Umgebungstemperatur fest ist. 

GB-A-1 604 250 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines durch Wasser ablosbaren 
Abziehbildes, welches das Aufbringen einer Zeichnung in einer fliissigen 
photopolymerisierbaren Tinte auf ein Substrat mit einer wasserloslichen Trennbeschichtung 
und Einwirkung einer photopolymerisierenden Strahlung auf die Zeichnung umfaBt. Die Tinte 
umfaBt ein schnell photopolymerisierbares, ethylenisch ungesattigtes vernetzbares Material, 
das seitenstandige oder endstandige Acryloyl- oder Methacryloylgruppen enthalt. 

Obwohl die vorstehende Arbeit beeindruckend ist, existiert noch ein Bedarf fur 
thermoplastische Warmeiibertragungszusammensetzungen und Warmeubertragungsartikel, die 
erlauben, daB die thermoplastische Zusammensetzung einfach und leicht auf eine Vielfalt von 
Substraten aufgebracht wird, ohne chemische und/oder physikalische Grundierung des 
Substrats zu verwenden, und die haltbare witterungsbestandige Bilder erzeugen. Haltbarkeit 
und Witterungsbestandigkeit der Zusammensetzungen, nachdem sie, mit oder ohne eine 
Deckschicht, auf das Substrat tibertragen sind, sind ebenfalls ein primares Ziel. 

GemaB der voriiegenden Erfmdung werden Warmeubertragungszusammensetzungen 
und -artikel vorgestellt, die viele der Probleme iiberwinden, denen man bei bekannten 
Zusammensetzungen und Artikeln begegnet Warmeubertragungsartikel der Erfindung 
umfassen einen Trager, gegebenenfalls eine Trennschicht, eine ablosbar daran anhaftende 
Farbschicht und gegebenenfalls eine Haftungsschicht auf der Unterseite der Farbschicht. 
Artikel der Erfindung konnen die Form von Warmemasseniibertragungsbandern oder 
HeiBpragefoIien haben. Die Erfindung stellt ebenfalls neue graphische Artikel und Verfahren 
zur Herstellung derselben bereit. 

Im Gegensatz zu bisher bekannten Warmeiibertragungsartikeln zeigen die Artikel der 
Erfindung 1) wahrend der Ubertragung thermoplastische, gering haftende Eigenschafteri, so 
dai3 gute Bildauflosung und -ubertragung erreicht wird; und werden 2) nachfolgend 
strahlung svernetzt, so daB ein haltbares Bild erzeugt wird. Die hier offenbarte neue 
Kombination von Warmeubertragung eines thermoplastischen Materials und nachfolgende 
Strahlungsvernetzung liegt nicht auf der Hand und stellt bisher unerreichte Leistungsvorteile 
bereit, 

Die Erfindung stellt auch ein Bilderzeugungsverfahren durch Warmeubertragung unter 
Verwendung von Warmeiibertragungselementen, manchmal als Donorelemente bezeichnet ; 
der Erfmdung bereit. Die Erfindung stellt auch graphische Artikel bereit, die Bilder tragen, die 
durch das Verfahren der Erfindung erzeugt werden. GemaB dem Verfahren und den 
Materialien der Erfindung wird die bequeme Erzeugung gewiinschter Bilder, die haltbar smd ? 
leicht erreicht. 



Eine Ausfuhrungsform der Erfindung ist eine aufbringbare, strahlungsverneizbare 
thermoplastische Zusammensetzung, umfassend: 

a) nicht weniger als 10 Gewichtsprozent des Gesamtgewichts von (a) und (b) einer 

Dispersion eines Copolymers mit der allgemeinen Formel: 

R 1 COOH 

I ( 
X- (CH 2 -CH) n - (CH 2 -C) m -Y (I) 



wobei R 1 aus dem H~Atom und AJkylresten, die ein bis acht Kohlenstoffatome enthalten. 
ausgewahlt ist; R 2 aus dem H-Atom, Alky Ires ten, die ein bis sechs Kohlenstoffatome 
enthalten, der Gruppe -CN, Esterresten und R 3 -COOH ausgewahlt ist, wobei R 3 ein 
Alkylenrest ist, enthaltend z.B. ein bis acht KohJenstofFatome; X und Y unabhangig aus einem 
Rest des ersten ethylenisch ungesattigten Monomers und einem Rest des zweiten ethyl eniscb 
ungesattigten Monomers ausgewahlt sind; n eine positive ganze Zahl ist, derart ausgewahlt, 
dafi das erste ethylenisch ungesattigte Monomer 70 bis 99 Molprozent (48 bis 
97 Gewichtsprozent) des Copolymers bereitstellt; und m eine positive ganze Zahl ist, derart 
ausgewahlt, daB das zweite ethylenisch ungesattigte Monomer entsprechend etwa 1 bis 
30 Molprozent (2 bis 52 Gewichtsprozent) des Copolymers (das manchmal nachstehend als 
Komponente A bezeichnet wird) bereitstellt; 

(b) mindestens 50 Gewichtsprozent des Gesamtgewichts von (a) und (b) eines 
vernetzbaren Polyurethans, umfassend eine Mebrzahl von anhangenden ethylenisch 
ungesattigten Einheiten, wobei das Polyurethan bei Einwirkung einer Belichtung in Form yon 
ultraviolettem oder sichtbarem Licht vernetzbar ist (das Polyurethan wird manchmal 
nachstehend als Komponente B) bezeichnet, und 

(c) ein FarbmitteL Verschiedene Kombinationen derartiger Materialmen konnen fur 
vortei'lhafte Wirkung verwendet werden. 

Zusammensetzungen der Erfindung schlieGen typischerweise einen Photoinitiator, z.B. 
einen Photoinitiator fur ultraviolettes Licht, ein. Das Copolymer umfafrt gegebenenfalls ein 
Ethylencopolymer, starker bevorzugt Ethylen/Acrylsaure-Copolymer. 

Vorzugsweise ist die Zusammensetzung zur Erzeugung eines kovalent vernetzten, im 
wesentlichen aushartenden, haltbaren und witterungsbestandigen (wie hierin defmiert) 
graphischen Bildes auf einer Substratoberflache geeignet. Das Substrat kann zum Beispiel 
Polyvinylbutyral, Melaminalkyd/Urethan, Polymethylmethacrylate Polyvinyl chlorid, 
Polyurethan und Ethyl encopolymere (wie beispieJsweise extrudierte Ethyl en/ Aery Isaure- 
Copolymere, lonomere und dergleichen) umfassen. Auf Materialien wie Ethylen/Acrylsaure- 
Copolymere ist typischerweise schwierig haltbar aufeukleben. 



Wie hier verwendet, bezeichnen die Begriffe haltbar und Haltbarkeit Eigenschaften wie 
Losungsmittel- und chemische Bestandigkeit, Abriebfestigkeit, Erhalt der Bindung des festen 
Ruckstandes der erfindungsgemafien Zusammensetzung an das Substrat und Erhalt der 
Farbhelligkeit (und far rlickstrahlende Substrate der ruckstrahlenden Helligkeit). Die Begriffe 
wittemngsbestandig und Witterungsbestandigkeit bezeichnen Eigenschaften wie Erhalt der 
nickstrahienden Helligkeit, Bestandigkeit gegenuber Schmutz, Bestandigkeit gegenuber 
Vergilben und dergleichen, alle diese bei normalen Gebrauchsbedingungen im Freien, wo 
Sonnenlicht, Temperatur und andere Umgebungsparameter die Leistung beeinflussen konnen.. 

Vernetzen wird durch Bestrahlung des Photoinitiators mit ultraviolettem oder sichtbarem 
Licht aktiviert, nachdem das graphische Bild erzeugt ist, vorzugsweise mit ultraviolettem 
Licht Verwendbare Strahlung hat typischerweise eine Energiedosis im Bereich von etwa 
150 bis etwa 400 Millijoule/Zentirneter 2 der Substratoberflache. 

Eine andere Ausfuhru-ngsform der Erfmdung ist ein erster graphischer. Artikel, 
umfassend: 

a) ein Substrat mit einer polymeren Oberflachenschicht, hier als bildaufnehmende 
Schicht bezeichnet; und 

b) eine graphische Schicht, anhaftend an zumindest einem Teil der 
bildaufnehmenden Schicht, wobei die graphische Schicht eine wirksame Menge eines 
Farbmittels und ein vernetztes Bindemittel urnfaBt, wobei das Bindemittel aus der 
vernetzbaren Zusammensetzung der Erfmdung abgeleitet wurde. Die graphische Schicht kann 
bildgemaB und diskontinuierlich sein, oder die graphische Schicht kann eine im wesentlichen 
gleichmaBige, kontinuierliche Schicht sein. 

Bevorzugte bildaufnehmende Schichten umfassen Materialmen, die bereits ,als geeignete 
Substratoberflachen erwahnt sind. Bevorzugte Artikel der Erfmdung sind ruckstrahlend durch 
EinschluB von ruckstrahlenden Element en in das Substrat. Die Artikel konnen weiterhin eine 
Deckfolie umfassen, die, wenn gewiinscht, uber dem graphischen Bild "und " der 
bildaufnehmenden Schicht liegt. 

Eine weitere Ausfuhrungsform der Erfmdung ist ein erstes Verfahren zur Erzeugung 
eines graphischen Artikels, umfassend die Schritte: 

a) Bereitstellen eines Substrats mit einer oflfen liegenden polymeren 
Oberflachenschicht, hier als bildaufnehmende Schicht bezeichnet; 

b) Bereitstellen eines fur die Erzeugung eines graphischen Bildes auf der 
bildaufnehmenden Schicht wirksamen Warmeubertragungsartikels, wobei der 
Warmeubertragungsartikel einen entfernbaren Trager mit ersten und zweiten 
Hauptoberflachen und einer Farbmittelschicht auf einer der Hauptoberflachen umfafit, wobei 
die Farbmittelschicht einen festen Riickstand der aufbringbaren, vernetzbaren 
thermoplastischen Zusammensetzung der Erfmdung umfaBt; 
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c) Inkontaktbringen der Farbmittelschicht mit der bildaufnehmenden Schicht des 
Substrats; 

d) Erzeugen des graphischen Bildes durch Warmeiibertragung zumindest eines 
Teils der Farbmittelschicht auf die bildaufnehmende Schicht, wobei sich ein Vorprodukt des 
graphischen Artikels ergibt; 

e) Entfernen des Tragers von dem Vorprodukt des graphischen Artikels; und 

f) Belichten des graphischen Bildes mit hinreichend Strahlung in Form von 
ultra violettem oder sichtbarem Licht, urn das Polyurethan in dem festen Ruckstand zu 
vernetzen. 

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfmdung ist ein zweites Verfahren der Erzeugung 
eines graphischen Artikels, umfassend die Schritte; 

a) Bereitstellen eines Substrats mit einer Oberflachenschicht, hier als 
bildaufnehmende Schicht bezeichnet; 

b) Aufbringen einer Grundierungsschicht auf die bildaufnehmende Schicht, wobei 
die Grundierungsschicht ein Polymer, wie beispielsweise ein Urethan, ein Acryl oder ein 
Gemisch' von Urethan und AcryL umfaBt, wobei ein derartiges Polymer eine Mehrzahl von 
anhangenden ethylenisch ungesattigten Einheiten aufweist; 

c) Trocknen des Produkts aus Schritt b), urn im wesentlichen alle Feuchtigkeit zu 
entfernen; 

d) Aufbringen einer strahlung svernetzbaren Zusammensetzung der Erfmdung auf 
das Produkt aus Schritt c); und 

e) Belichten des Produkts aus Schritt d) mit hinreichend Strahlung in Form von 
ultraviolettem oder sichtbarem Licht, um die strahlungsvernetzbare Zusammensetzung zu 
vernetzen. 

Die " Grundierungsschicht kann in entweder einer bildgemaBen. diskontinuierlichen 
Weise oder in einer im wesentlichen gleichmaBigen kontinuierlichen Schicht aufgebfacht 
werden. 

Veranschaulichende Verfahren innerhalb dieser Ausfuhrungsformen der Erfmdung sind 
diejenigen, bei denen das Substrat riickstrahlende Elemente umfaBt und bei denen das Substrat 
eine Ethyl encopolymerdeckschicht umfaBt, auf der das graphische Bild erzeugt wird. 

Die Erfmdung wird weiter mit Bezug auf die Zeichnungen erklart, wobei; 

Figur 1 eine schematische Querschnittsansicht eines veranschaulichenden 
Warmeubertragungsartikels der Erfmdung ist; 

Figur 2 eine schematische Querschnittsansicht eines anderen veranschaulichenden 
Warmeubertragungsartikels der Erfmdung ist; 



Figur 3 eine schematische Querschnittsansicht eines mit eingeschlossenen Linsen 
ruckstrahlenden graphischen Artikels mit. einem darauf erzeugten graphischen Bild der 
Erfmdung ist ? 

Figur 4 eine schematische Querschnittsansicht eines mit eingeschlossenen Linsen 
ruckstrahlenden graphischen Artikels mit einem ersten, eingebetteten Bild der Erfindung und 
einem zweiten, offen liegenden Bild der Erfindung ist; 

Figur 5 eine schematische Querschnittsansicht eines mit Wiirfelecken ruckstrahlenden 
graphischen Artikels mit einem ersten, eingebetteten Bild der Erfmdung und einem zweiten, 
offen liegenden Bild der Erfindung ist; und 

Figur 6 eine schematische Querschnittsansicht eines mit eingeschlossenen Linsen 
ruckstrahlenden graphischen Artikels mit einem darauf erzeugten Bild ist, wobei das Bild eine 
Grundierungsschicht aus einem ersten vernetzbaren Bindemittel und eine zweite Schicht aus. 
Farbmittel enthaltendem, vernetztem Bindemittel umfaBt, wobei die zweite Schicht zumindest 
teilweise mit der ersten Schicht vernetzt ist. 

Bei Raumtemperatur (etwa 20°C) feste bilderzeugende 

Warmeubertragungszusammensetzungen der Erfindung (d.h. diejenigen, die auf einem 
Warmeiibertragungstrager oder auf der bildaufiiehmenden Schicht eines graphischen Artikels 
haften) umfassen ein strahlungsvernetzbares thermoplastisches Bindemittel und ein Farbmittel 
Die Vernetzung kann im Fall von Thermo transferdruckverfahr en durch Belichtung mit 
Strahlung in Form von ultraviolettem oder sichtbarem LicHt-nach der Warmeubertragung der 
Zusammensetzung auf das aufnahmefahige Substrat erreicht werden. Vor der 
Warmeubertragung zeigen bilderzeugende Zusammensetzungen der Erfmdung 
thermoplastische Eigenschaften, die fur eine wirksame Ubertragung auf ein aufnahmefahiges 
Substrat wiinschenswert sirid. Danach wird StrahJungsenergie verwendet, urn das 
thermoplastische Bindemittel zu vernetzen, wodurch die Kohasionsfestigkeit der 
bilderzeugenden Zusammensetzung vergroBert wird und Haltbarkeit, Witterungsbestandigkeit 
und chemische Bestandigkeit fur die durch die Zusammensetzung erzeugten Bilder 
bereitgestellt wird. 

Eine Ausfuhrungsform eines Warmeubertragungsartikels gemaB der Erfindung ist als 
Teil einer HeiBpragefolie in Figur 1 veranschaulicht. Die HeiBpragefolie 10 umfaBt eine 
Schicht einer festen thermoplastischen bilderzeugenden Zusammensetzung .12, eine 
Antiklebeschicht 18, einen Trager 16 und eine Trennkontrollschicht 14. Die Schicht der 
bilderzeugenden Zusammensetzung 12 umfaBt ein Farbmittel, ein vernetzbares Polyurethan 
und ein Copolymer innerhalb der allgemeinen Formel (I). Die Schicht der bilderzeugenden 
Zusammensetzung 12 ist in Figur 1 auf einem ablosbaren Trager 14 angeordnet 
veranschaulicht. Die Trennkontrollschicht 14 ist ein optionaler Teil der Folie 10, wie es die 
Antiklebeschicht 18 ist. In einigen Fallen kann gegebenenfalls eine Trennschicht (nicht 
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gezeigt) iiber der Farbschicht 12 bereitgestellt werden, um dieselbe wahrend der Handhabung 
usw. zu schutzen. 

Eine andere Ausfuhrungsform eines Warmeubertragungsartikels gemaB der Erfmdung 
ist als Teil eines Warmemasseniibertragangsbandes in Figur 2 veranschaulicht. Das Band 20 
umfaBt eine Schicht emer bilderzeugenden Zusammensetzung 12 (wie mit Bezug auf die 
Ausfuhrungsform der Figur 1 beschrieben), einen ablosbaren Trager 24 und gegebenenfalls 
eine warmebestandige Schicht 26. 

Wie in den Figuren 1 und 2 veranschaulicht ist, kann eine Warmeubertragungsschicht 
einer bilderzeugenden Zusammensetzung vor der Warmeubertragung auf ein Substrat ablosbar 
auf einem Trager getragen werden. Der Trager dient als Unterstiitzungsunterlage fur die 
Aufbringung oder Erzeugung einer Schicht einer bilderzeugenden Zusammensetzung und 
gestattet, daB die Schicht einer bilderzeugenden Zusammensetzung aufbewahrt wird, z.B. als 
Rolle oder als Flachengebilde. Ein entfernbarer Trager kann zum Beispiel eine Polymerfolie 
(wie beispielsweise biaxial orientierte Polyethylenterephthalat(PET)-Folie) oder ein Papier- 
oder Metalltrager seim Der entfernbare Trager mu/3 die Schicht einer bilderzeugenden 
Zusammensetzung tragen, jedoch . die Ubertragung der Schicht einer bilderzeugenden 
Zusammensetzung von dem Trager auf ein aufnahmefahiges Substrat durch 
Thermotransferdrucken gestatten. Gegebenenfalls kann eine Trennkontrollschicht zwischen 
den entfernbaren Trager und die Farbschicht gelegt werden, um die wirksame Entfernung der 
Farbschicht von dem Trager zu bewirken. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine Antiklebe~/Trennbeschichtung auf die 
Riickseite der Warmeubertragungsartikel (d.h. die Seite gegenuber der thermisch 
ubertragbaren Farb mitt el schicht) aufgebracht, um die Handhabungseigenschaften der Artikel 
zu verbessern, die Reibung zu verringern und das Kleben des Warmeubertragungsartikels an 
dem Drucksubstrat zu verhindern. Zu geeigneten AntiklebeVTrennmaterialien gehoren, ohne 
aber darauf beschrankt zu sein; Siliconmaterialien einschlieBlich Poly(niederalkyl)siloxanen 
wie Polydimethylsiloxan und Silicon-Harnstoff-Copolymere sowie perfluorierte 
Verbindungen wie Perfluorpoly ether. 

Warmeubertragungsartikel der Erfindung sind typischenveise zum Versand und zur 
Handhabung zu einer Rollenform gewickelt und sind typischenveise hinreichend flexibel, um 
um einen Kern mit einem Durchmesser von 2,5 Zentimetern (1 Zoll) gewickelt zu werden, 
ohne aufzuspalten oder zu brechen. In vielen Fallen werden Folien der Erfindung verwendet, 
um graphische Darstellungen auf im wesentlichen ebene Oberflachen aufzubringen, aber wenn 
eine geeignete Ausriistung zum Aufbringen verwendet wird, konnen sie auch verwendet 
werden, um graphische Darstellungen auf nichtebene Substrate aufzubringen. 

Feste Rixckstande der bilderzeugenden Zusammensetzungen der Erfindung haben im 
allgemeinen bei Raumtemperatur thermoplastische Eigenschaften. Die thermoplastischen 
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Eigenschaften der festen Ruckstande werden in einem groBen MaBe durch die Eigenschaften 
der in den Zusammensetzungen vorhandenen thermoplastischen Harze geschaffen. 

Harzmaterialien, die in der Erfmdung verwendbar sind, sind als Feststoffe hinreichend 
thermoplastisch, daB der Ruckstand der erfmdungsgemaBen bilderzeugenden 
Zusammensetzung, wenn zeitweise an einem Trager haftend, unter typischen 
Warmeubertragungsbedingungen auf ein aufnahmefahiges Substrat ubertragen werden kann. 
Thermoplastische Harze dienen auch dazu, das Farbmittel (vorzugsv/eise mit einer Farbe, die 
eine andere als schwarz ist, obwohl schwarz eingeschlossen ist) nach der Warmeubertragung 
an der aufnahmefahigen Substratoberflache zu befestigen. Zum Beispiel werden 
thermoplastische Materialien, die hinreichend erweichen, urn unter minimal er Scherkraft bei 
etwa 25 °C oder mehr zu flieBen, aber welche fur lange Zeitraume (mindestens 1 Monat, 
vorzugsweise mindestens ein Jahr, starker bevorzugt langer als 5 Jahre) bei Temperaturen 
unter etwa 65°C an der aufnehmenden Substratoberflache haftend bleiben, bevorzugt. Bilder 
mit diesen Eigenschaften, und welche auBerdem gegen chemischen Angriff und Vergilben 
bestandig sind, sind fur AuBenanwendungen verwendbar und werden daher als dauerhafte, 
witterungsbestandige Bilder bezeichnet. 

Obwohl in der Erfmdung verwendbare thermoplastische Materialien vor der 
Warmeubertragung. thermoplastisch sind, konnen sie latent vernetzt werden (nach der 
Warmeubertragung), wobei sie einen im wesentlichen aushartenden Zustand erreichen. 
Thermoplastische Harze, die hinreichend erweichen, um unter Scherbeanspruchung bei 
niedrigeren Temperaturen zu flieBen, neigen typischerweise dazu, weniger haltbar zu sein als 
Bindemittel mit hoheren Erweichungstemperaturen. Jedoch konnen thermoplastische Harze 
mit niedrigerer Erweichungstemperatur in bilderzeugenden Zusammensetzungen verwendet 
werden, um wirksamere Warmeubertragung zu bewirken. Diese Harze mit niedrigerer 
Erweichungstemperatur konnen dann nach der Warmeubertragung latent vernetzt werden, so 
daB das vernetzte Material unter wahrscheinlichen Umgebungsbedingungen, denen eine 
ubertragene bilderzeugende Zusammensetzung ausgesetzt sein wird, zum Beispiel in 
AuBenmarkierungen, Nummernschildern und dergleichen, nicht wesentlich erweicht. 

Die in der Erfmdung verwendeten Zusammensetzungen umfassen; 

(a) die vorstehend erwahnten Copolymere eines ersten ethylenisch ungesattigten 
Monomers und eines zweiten ethylenisch ungesattigten Monomers, die eine seitenstandige 
Carboxylgruppe enthalten: 

(b) Polyurethane, die eine MehrzahJ von anhangenden ethylenisch ungesattigten 
Einheiten umfassen, wobei das Polyurethan bei Einwirkung einer Belichtung in Form von 
ultraviolettem oder sichtbarem Licht vernetzbar ist; und 

(c) ein Farbmittel. 

Copolymere innerhalb (a) haben die allgemeine Formel (I): 
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R 1 COOH 

I i 
X- (CH 2 -CH) n - (CH 2 -C) m -Y (I) 

1 

R 2 

wobei R 1 aus dem H-Atom und Alkylrestea, die ein bis acht KohJenstoffatome enthalten, 
ausgewahlt ist; R 2 aus dem H-Atom, Alkylresten, die ein bis sechs KohJenstoffatome 
enthalten, der Gruppe -CN, einem Esterrest und R 3 -COOH ausgewahlt ist, wobei R 3 ein 
Alkylenrest ist, der z.B. ein bis acht Kohlenstoffatome enthalt; X und Y unabhangig aus einem 
Rest des ersten ethylenisch ungesattigten Monomers und einem Rest des zweiten ethylenisch 
ungesattigten Monomers ausgewahlt sind; n eine positive ganze Zahl ist, derart ausgewahlt, 
daB das erste ethylenisch ungesattigte Monomer 70 bis 99 Molprozent (48 bis 
97 Gewichtsprozent) des Copolymers bereitstellt; und m eine positive ganze Zahl ist, derart 
ausgewahlt, daJ3 das zweite ethylenisch ungesattigte Monomer entsprechend 1 bis 
30 Molprozent (2 bis 52 Gewichtsprozent) des Copolymers bereitstellt. 

Veranschaulichende Beispiele derartiger Copolymere sind Copolymere von Ethylen und 
Acrylsaure und Copolymere von Ethylen und Methacrylsaure. In diesen Materialmen stellt das 
Ethyl enmonomer vorzugsweise 91 bis 97 Molprozent (79 bis 93 Gewichtsprozent) des 
Copolymers bereit, wahrend das Acrylsaure- oder Methacrylsauremonomer (je nachdem) 
entsprechend etwa 3 bis 9 Molprozent (7 bis 21 Gewichtsprozent) bereitstellt. 

Im allgemeinen werden Copolymere mit einem Schmelzindex (gemessen nach ASTM D 
1238) zwischen etwa 50 und 2000 bevorzugt, wobei diejenigen mit einem Schmelzindex 
zwischen etwa 50 und 1500 starker bevorzugt werden. Wenn der Schmelzindex zu hoch jst, 
kann die thermoplastische Zusammensetzung dazu neigen, zu weich zu sein, eine verringerte 
Temperaturbestandigkeit zu haben und zu unerwiinschtem Kriechen zu neigen. Wenn' der 
Schmelzindex zu niedrig ist, kann die thermoplastische Zusammensetzung zu steif sein und 
kann keine gute Bindung zu den Oberflachen des aufnahmefahigen Substrats, auf die 
graphische Darstellungen aufgebracht werden, erzeugen. 

Zu im Handel erhaltlichen wasserigen Dispersionen, die Copolymere innerhalb der 
allgemeinen Formel (I) umfassen, gehoren diejenigen Zusammensetzungen, die unter den 
Handelsbezeichnungen ADCO.TE™-50T4983 (eine Zusammensetzung, in der das Copolymer 
ungefahr 20 Gewichtsprozent (9 Molprozent) Acrylsaure und einen Schmelzindex von 300 
umfafit), ADCOTE™-50T4990 (eine Zusammensetzung, in der das Copolymer ungefahr 
20 Gewichtsprozent "(9 Molprozent) Acrylsaure und einen Schmelzindex von 13 00 umfaJ3t) 
und AD COTE™- 5 6220 (eine Zusammensetzung, in der das Copolymer ungefahr 
13 Gewichtsprozent (7,5 Molprozent) Methacrylsaure und einen Schmelzindex von 60 
umfaBt) bekannt sind. Jedes dieser Materialien ist von Morton Internationa] erhaitlich. 



13 



Ebenfalls verwendbar ist das Copolymer, das unter der Handelsbezeichnung MICA™ G-927 
bekannt ist (eine Zusammensetzung, in der das Copolymer etwa 20 Gewichtsprozent 
(9 Molprozent) Acrylsaure und einen Schmelzindex von 300 umfaBt), erhaltlich von 
Mica Corp. 

Ethylen-Acrylsaure-Copolymere und Ethylen-Methacrylsaure-Copolymere werden 
typischerweise als Salz bereitgestellt, in welchem die Carbonsaurefunktionalitat mit einer Base 
neutralisiert worden ist, um die Wasserdispergierbarkeit des Harzes zu verbessern. 
Infolgedessen ist selbstverstandlich, daB Copolymere innerhalb der vorstehenden allgemeinen 
Formel (I) basische Salze davon einschlieJ3en. Zu venvendbaren Basen zum Neutraiisieren der 
Carbonsaurefunktionalitat gehoren Ammoniak und andere Amine. Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid konnen auch verwendet werden, sind aber aufgrund von Bedenken wegen der 
Feuchtigkeitsempfmdlichkeit und Nichtverdampfung des Metallions weniger bevprzugt. 

Acrylpolymere (d.h. Polymere ohne olefinisches Comonomer) konnen in 
Zusammensetzungen der Erfindung ebenfalls verwendet werden. Acrylemulsionen wie 
diejenigen, die unter der .Handelsbezeichnung NEOCRYL™ A-612 (von Zeneca Resins, 
enthaltend etwa 32 Gewichtsprozent Feststoffe, 28,9 Volumenprozent Feststoffe, etwa 
54 Gewichtsprozent Wasser und etwa 13,8 Gewichtsprozent fluchtige organische 
Verbindungen) bekannt sind, werden bevorzugt. Zu anderen veranschaulichenden 
Acrylemulsionen gehoren diejenigen, die unter den Handelsbezeichnungen NEOCRYL™ 
A-601 und A-614 bekannt sind. Die Emulsionen enthalten vorzugsweise kein Poly sty rol. 
Thermoplastische Zusammensetzungen, die styrolisierte Emulsionen umfassen, verwittern im 
allgemeinen nicht, ebenso wie diejenigen Emulsionen, die nicht styrolisiert sind. 

In der vorliegenden Erfindung werden wasserige Zusammensetzungen besonders 
bevorzugt, obwohl Dispersionen auf Losungsmittelgrundlage verwendet werden konnen. 

Terpolymere, zum Beispiel von Ethylen, Methacrylsaure und Acrylsaure, werden 
ebenfalls als innerhalb des Umfangs der Erfindung angesehen. Wenn Terpolymere verwendet 
werden, konnen Mono mere, die keine Carboxylgruppe enthalten, in Molverhaltnissen im 
Bereich von etwa 1:10 bis 10:1 vorhanden sein. 

Polyurethane mit einer Mehrzahl von anhangenden ethylenisch ungesattigten Einheiten, 
wobei das Polyurethan bei Einwirkung einer Belichtung in Form von ultraviolettem oder 
sichtbarem Licht vernetzbar ist (in einer anderen Ausflihrungsform hierin als acrylierte 
Urethane bezeichnet), sind die zweite wichtige Komponente der Zusammensetzung der 
Erfindung. Ein Hauptanteil der Gesamtmenge von Komponente (a) und Komponente (b) (d.h. 
50 Gewichtsprozent oder mehr) eines acrylierten Urethans wird bevorzugt, um bei Einwirkung 
von Strahlungsenergie in Form von ultraviolettem oder sichtbarem Licht adaquate Vernetzung 
zu erreichen, was die Zusammensetzungen besonders zum Drucken auf Ethyl en- Acrylsaure- 
Substraten verwendbar macht Acrylierte Urethane sind vorzugsweise als wasserige 
Dispersionen erhaltlich. Bevorzugte Polyurethane sind Dispersionen von aliphatischem 



14 



acrylierten Urethan. Zu Im Handel erhaJtlichen bevorzugten strahlungsvernetzbaren 
wasserigen Dispersionen acrylierter Polyurethane gehoren diejenigen, die unter den 
Handelsbezeichnungen NEORAD™ NR-3709 und NEORAD™ NR-440 (Zeneca Resins, 
Wilmington, Massachusetts) bekannt sind. Besonders bevorzugt ist NEORAD™ NR-440^ erne 
Dispersion eines aliphatischen acrylierten Urethans. 

Zusammensetzungen innerhalb der Erfindung konnen veranderliche 
Gewichtsprozentsatze eines vorstehend erwahnten Copolymers innerhalb der alJgemeinen 
Form el (I) (Komponente (a)) und eines acrylierten Urethans (Komponente (b)) umfassen. Das 
Verhaltnis von Komponente (b) zu Komponente (a) kann eingestellt werden, um eine 
gewiinschte Kombination von Ubertragungswirksamk.eit, Harte, Zugfestigkeit 
Warmebestandigkeit und/oder Umgebungswetterbestandigkeit der vernetzten 
Bildzusammensetzung zu erreichen. Strahlungsvernetzbares acryliertes Urethan ist mit 
Gewichtsprozentsatzen von mindestens 50 Gewichtsprozent der Gesamtmenge von 
Komponente (a) und Komponente (b) vorhanden, um bei Einwirkung von Strahlung in Form 
von ultraviolett em oder sichtbarem Licht angemessene Vernetzung bereitzustellen, Der 
Acrylanteil der Zusammensetzung kann in Gewichtsprozentsatzen von mindestens 
10 Gewichtsprozent, aber nicht mehr als etwa 50 Gewichtsprozent, vorhanden sein, um 
verbesserte Haftung an Substraten vom Ethylen-Acrylsaure-Typ fur die Beschichtungen 
bereitzustellen, die als sowohl haltbar als auch witterungsbestandig einzustufen sind ? wie diese 
Begriffe hier fur graphische Artikel fur den AuBengebrauch verwendet werden. Vorzugsweise 
umfaBt das Copolymer zwischen 5 und 45 Gewichtsprozent der Gesamtzusammensetzung und 
umfaBt das acrylierte Urethan zwischen 50 und 90 Gewichtsprozent. Am meisten bevorzugt 
umfaBt das Copolymer zwischen 10 und 20 Gewichtsprozent der Gesamtzusammensetzung 
und umfaBt das acrylierte Urethan zwischen 70 und 80 Gewichtsprozent. Diese 
Zusammensetzungen konnen verwendet werden, um Warmeubertragungsartikel innerhalb der 
Erfindung herzustellen, und die Warmeubertragungsartikel nachfolgend verwendet werden, 
um erfindungsgemaBe graphische Artikel herzustellen. 

Zusammensetzungen der Erfindung umfassen weiterhin ein oder mehrere Farbmittel, 
wie beispielsweise organische oder anorganische Pigmente oder Farbstoffe, einschlieBlich 
weifier 7 schwarzer und farbiger Materialien. Wenn gewunscht, konnen die Farbmittel 
fluoreszierend sein. Rufi ist ein geeignetes anorganisches Pigment ebenso wie Titandioxid 
(Ti0 7 ). 

Typischerweise sollte, um in einer ruckstrahlenden Anwendung verwendbar zu sein, die 
Farbschicht durchsichtig sein, so daB die Farbe ahnlich ist, wenn sie unter entweder den 
Bedingungen von gewohnlichem diffusen Licht (z.B. unter Tageslicht) oder unter 
ruckstrahlenden Bedingungen (z.B. zur Nachtzeit, wenn mit den Fahrzeugscheinwerfern 
beleuchtet) betrachtet wird ? Dieses erfordert typischerweise Pigmente mit einer reiativ 
schmalen Absorptionsbande, um eine gesattigte Farbe zu ergeben, und Pigmentteilchen mit 
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einem mittleren Brechungsindex von etwa 1,5 und einem mittleren Durchmesser von weniger 
als 1 Mikrometer, urn die Lichtstreuung zu minimieren. Es ist fur den Fachmann 
selbstverstandlich, daB Pigmentteilchen auBerhalb dieses Bereichs in einigen Fallen mit 
zufriedenstellenden Ergebnissen verwendet werden konnen. Es wird ebenfalls bevorzugt, daB 
die Teilchen einen Brechungsindex haben, der nahe an dem der umgebenden Matrix ist, ura 
jede Diskontinuitat weniger sichtbar zu machen. Es wird besonders bevorzugt, wenn 
organische Pigmente verwendet werden, daft derartige Pigmente eine geringe TeilchengroBe 
haben, um die Lichtstreuung zu minimieren, wenn Licht durch die Farbschicht hindurchgeht. 
Farbstoffe verringern die Lichtstreuung ebenfalls, zeigen im allgemeinen aber eine groBere 
Neigung, in diesen Materialien zu wandern und sind daher mehr fur Anwendungen mit 
kurzerer Lebensdauer geeignet. 

Pigmente konnen in einem wasserigen System dispergierbar gemacht werden, indem die., 
Teilchen mit einem wasserdispergierbaren polymeren Bindemittel gemaWen werden oder 
indem die Teilchen mit einem geeigneten polymeren grenzflachenaktiven Stoff gemahlen und 
oberflachenbehandelt werden. Pigmente, die die gewiinschten Eigenschaften zeigen, wurden 
unter Verwendung beider Typen von dispergierenden Systemen erhalten. 

Zu Beispielen von geeigneten im Handel erhaltlichen Pigmentdispersionen auf 
wasseriger Grundlage gehoren die organischen Pigmente HEUCOSPERSE HI™ Organic 
Pigments, von denen man annimmt, daB sie etwa 25 Gewichtsprozent Pigment, 
25 Gewichtsprozent styryliertes Acryl als Bindemittel und 50 Gewichtsprozent Wasser 
enthalten, von Heucotech, Ltd.; das organische Pigment AQUTS II™ Organic Pigment, von 
dem man annimmt, daB es etwa 45 Gewichtsprozent Pigment, 5 Gewichtsprozent 
grenzflachenaktiven Stoff und 50 Gewichtsprozent Wasser enthalt, von Heucotech, Ltd.; und 
die organischen Pigmentdispersionen SUNSPERSE 6000™ Organic Pigment Dispersions, von 
denen man annimmt, daB " sie typischerweise etwa 45 Gewichtsprozent Pigment, 5 
Gewichtsprozent grenzflachenaktiven Stoff und 50 Gewichtsprozent Wasser enthalten, von 
Sun Chemical Company. 

Zu veranschaulichenden Beispielen geeigneter organischer Pigmente gehoren 
Phthalocyanine, Anthrachinone, Perylene, Carbazole, Monoazo- und Diazobenzimidazolon, 
Isoindolinone, Monoazonaphthol, Diarylidenpyrazolon, Rhodamin, Indigoid, Chinacridon, 
Disazopyranthron, Dinitranilin, Pyrazolon, Dianisidin, Pyranthron, Tetrachlorisoindolinon, 
Dioxazin, Monoazoacrylid, Anthrapyrirnidin. Es wird vom Fachmann anerkannt, daJ3 
organische Pigmente, abhangig von den flinktionellen Gruppen, die an das Hauptmolekul 
gebunden sind, verschieden abgestuft oder sogar verschieden farbig sein konnen. Jedoch 
haben viele der aufgefiihrten organischen Pigmente in simulierter AuBenanwendung gute 
Witterungsbestandigkeit gezeigt, derart, daB sie viel von ihrer anfanglichen Helligkeit und 
Farbe behaltea, wie hier nachstehend durch Beispiele erlautert wird. 
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Zu kommerziellen Beispielen verwendbarer organischer Pigmente gehoren diejenigen, 
die unter den Handelsbezeichnungen PB 1, PB 15, PB 15:1, PB 15:2, PB 15:3, PB 15:4, 
PB 15:6, PB 16, PB 24 und PB 60 (blaue Pigmente); PB 5, PB 23 und PB 25 (braune 
Pigmente); PY 3, PY 14, PY 16, PY 17, PY 24, PY 65, PY 73, PY 74, PY 83, PY 95, PY 97, 
PY 108, PY 109, PY 110, PY 113, PY 128, PY 129, PY 138, PY 139, PY 150, PY 154, 
PY 156 und PY 175 (gelbe Pigmente); PG 1, PG 7, PG 10 und PG36 (grime Pigmente), PO 5, 
PO 15, PO 16, PO 31, PO 34, PO 36, PO 43, PO 48, PO 51, PO 60 und PO 61 (orange 
Pigmente); PR 4, PR 5, PR 7, PR 9, PR 22, PR 23, PR 48, PR 48:2, PR 49, PR 1 12, PR 122, 
PR 123, PR 149, PR 166, PR 168, PR 170, PR 177, PR 179, PR 190, PR 202, PR 206, PR 207 
und PR 224 (rot); PV 19, PV 23, PV 37, PV 32 und PV 42 (violette Pigmente); und PBLAGK 
(schwarz) bekannt sind, einige von diesen sind von Heucotech, Fairless Hills, PA als 
wasserige Dispersionen unter der Handelsbezeichnung AQUIS II™ erhaltlich. Zu anderen 
verwendbaren im Handel erhaltlichen wasserigen Pigmentdispersionen gehoren diejenigen, die 
unter den Handelsbezeichnungen AQUALOR™ (erhaltlich von Penn Color Inc., Doylestown, 
PA; MICORLITH-WA™ (erhaltlich von CIBA-GEIGY Corporation, Pigments Division, Oak 
Brook, EL); SUNSPERSE™, FLEXIVERSE™ und AQU ATONE™ (erhaltlich von Sun 
Chemical Corporation, Dispersions Division, Amelia, OH; und HEUCOSPERSE HI™ 
(erhaltlich von Heucotech LTD, Fairless Hills, PA) bekannt sind. 

Pigmente werden typischerweise als fur AuBenanwendungen geeignet angesehen. Der 
Anteil von Farbmittel und die Dicke einer Schicht der bilderzeugenden Zu sammensetzung 
konnen verandert werden, urn die in der Endverwendung der erfmdungsgemaBen 
bilderzeugenden Zusammensetzung gewiinschte Farbintensitat zu erreichen. 

Es wurde beobachtet, daB bei mit grenzflachenaktivem Stoff dispergierten organischen 
Pigmenten typischerweise sehr hohe Anteile von Pigment (z.B. bis zu der kritischen 
Pigmentvolumenkonzentration) verwendet werden konnen. Im Vergleich konnen in einigen 
Fallen, wie auf Polyvinylbutyralsubstraten, in styryliertem Acrylpolymer dispergierte 
Pigmente zu verminderter Haftung der Farbschicht an dem Substrat fuhren, wenn sie mk 
hohen Niveaus der Pigmentbelastung verwendet werden. 

Zu anderen optionalen ZusatzstofFen, die in die Farbschicht eingebracht werden konnen, 
gehoren Hilfslosungsmittel, grenzflachenaktive Stoffe, Entschaumer, Antioxidantien, 
Lichtstabilisatoren, zJB. Lichtstabilisatoren in Form von gehindertem Amin, Absorber ftir 
ultraviolettes Licht, Biozide usw. Grenzflachenaktive StofFe konnen die Dispergierbarkeit der 
Farbmittel in der Zusammensetzung verbessern und konnen die Aufbringbarkeit der 
Farbschicht verbessern. 

In einigen Fallen ist es fur ein Bild wiinschenswert, durchsichtig zu sein. Zum Beispiel 
vermitteln andere Farbmittel als schwarz vorzugsweise eine durchsichtige Farbe fur Bilder, die 
auf Substraten aus nuckstrahlendem Folienmaterial erzeugt werden. 
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Die Erzeugung eines sichtbar homogenen Gemisches (das Gemisch erscheint dem Auge 
homogen und gleichmaBig) ist wichtig, da sichtbar nichthomogene Polymergemische keine 
kontinuierlich durchsichtige Folie erzeugen, wie sie fur die Darstellung von ruckstrahlenden 
Farben notwendig ist. Hohe Durchsichtigkeit wird durch Beibehalten der Ahnlichkeit 
zwischen den Brechungsindizes aller Komponenten der Zusammensetzung der Erfmdung 
erhalten. In einem wasserigen System ist Wasser die primare Komponente und bindet 
Wasserstoff an die Carboxylatgruppen, wobei es sie an die AuBenseite des dispergierten 
Polymerteilchens bringt. Die nach auBen verlagerten Carboxylatgruppen sind dann imstande, 
sich, vorzugsweise durch kovalente Bindungswechselwirkungen, mit anderen Polymerteilchen 
zu verbinden. 

Zu Faktoren, die die Warmeubertragungswirksamkeit einer Farbmittel/Bindemittel- 
Zusammensetzung von einer HeiBpragefolie oder einem Warmeubertragungsband 
beeinflussen, gehoren die Haftung an der Oberflache des entfernbaren Tragers und an der 
Oberflache des Substrats, die Dicke der Schicht der bilderzeugenden Zusammensetzung, die 
Temperatur, bei der die Warmeubertragung stattfindet, die Zusammensetzung der Oberflache 
des aufnahmefahigen Substrats und die Anteile von Farbmittel, Bindemittel und/oder FullstofF, 
die in der bilderzeugenden Zusammensetzung vorhanden sind. Bilderzeugende 
Zusammensetzungen werden im allgemeinen zubereitet, eine hinreichend niedrige 
Kohasionsfestigkeit zu haben, um eine wirksame Ubertragung auf ein aufnahrnefahiges 
Substrat zu erreichen. Die Kohasionsfestigkeit einer bilderzeugenden Zusammensetzung wird 
durch den Anted an Fullstoff, das spezielle in der Zusammensetzung vorhandene Bindemittel 
und die Temperatur, bei der die Warmeubertragung stattfindet, beeinfluBt. 

Die Aufbringung der Schicht der bilderzeugenden Zusammensetzung auf die Oberflache 
des aufnahmefahigen Substrats kann durch ein beliebiges geeignetes Aufbringungsverfahren 
geschehen. 

Die Vernetzung wird durch ultraviolette oder aktinische Strahlung aktiviert und folgt 
vorzugsweise einem Verfahren der radikalischen Additionspolymerisation. Die , Vernetzung 
umfafit die Verwendung ethylenisch ungesattigter Einheiten, die durch die vorhandenen freien 
Radikale aktiviert werden, wobei chemische Bindungen miteinander erzeugt werden. Die 
notwendigen freien Radikale kdnnen durch Bestrahlung mit ultraviolettem (UV) oder 
sichtbarem Licht in Anwesenheit einer geeigneten Photoinitiatorverbindung mit oder ohne die 
Verwendung einer sensibilisierenden Verbindung erzeugt werden; der Photoinitiator 
absorbiert vorzugsweise UV-Strahlung mit Wellenlangen von etwa 200 Nanometern (ran) bis 
etwa 400 nm. 

Beispiele bevorzugter Photoinitiatoren sind organische Peroxide, Azoverbindungen, 
Acylhalogenide, Hydrazone, Mercaptoverbindungen, Pyryliumverbindungen, 

Triacylimidazole, Bisimidazole, Chloralkyltriazine, Benzoinether, Benzilketale 7 Thioxanthone 
und Acetophenonderivate. Zusatzliche Dokumente ftir radikalische Photoiniti at orsysteme fur 
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ethylenisch ungesattigte Verbindungen sind in den US-Patentschriften 3,887,450, 3,895,949 
und 3,775,113, sowie in „Light Sensitive Systems 1 ' von J, Kosar, J. Wiley and Sons, Inc. 
(1965), insbesondere Kapitel 5, beschrieben, Ein bevorzugter Photoinitiator ist der, der imter 
der Hand'elsbezeichnung DAROCUR™ 1173 (2-Hydroxy>2~methyl-l-phenylpropan-l-on) 
bekannt ist, erhaltlich von Ciba-Geigy, Ardsley, NY- 
Da Vernetzen der Zusammensetzung der Erfindung durch Bestrahlung mit 
ultraviolettem oder sichtbarem Licht aktiviert wird, sollte die Zusammensetzung vor 
derartigen Formen von Licht geschutzt werden, bis Vernetzung erwiinscht ist, zum Beispiel 
nachdem die Zusammensetzung auf einen Trager aufgebracht worden ist, der dann mit einem 
geeigneten aufnahmefahigen Substrat in Kontakt gebracht worden ist. Wenn die Vernetzung 
wahrend der Bildubertragung beginnt, verlauft sie vorzugsweise nicht bis zu einem derartigen 
Grade, daB die Ablosung von dem Trager, die Haftung an dem Substrat .oder die. 
Klebfilmaufspaltung der Schicht auf dem Trager unerwiinscht gestort wird, um das Bild mit 
der gewunschten Bildauflosung zu erzeugen. 

Zusammensetzungen der Erfindung konnen gegebenenfalls Komponenten wie 
Lichtstabiiisatoren in Form von gehindertem Amin, Absorber fur ultraviolettes Licht, 
grenzflachenaktive Stoffe, Entschaumer, Biozide, Hilfslosungsmittel und dergleichen 
umfassen. Warmeubertragungsartikel der Erfindung konnen durch Aufbringen einer 
Zusammensetzung der Erfindung ' unter Verwendung eines geeigneten 
Aufbringungsverfahrens, z.B. Tiefdruck, Walzenbeschichtung oder Rakelbeschichtung, .auf 
eine Tragerunterlage und Trocknen des Gemisches bei Raumtemperatur erzeugt werden. Ein 
geeigneter Trager fur viele Anwendungen ist eine PolyethylenterephthaJat(PET)folie ; im 
allgemeinen von etwa 2 bis etwa 50 Mikrometer in der Dicke. Bevorzugte Trager haben eine 
Dicke im Bereich von etwa 2 bis etwa 50 jam, starker bevorzugt von etwa 10 bis etwa 20 jim. 
Zum Beispiel kann ein zur" Erzeugung von graphischen Bildern durch Drucken unter 
Warmemassenubertragung geeignetes Band eine etwa 2 bis 50 Mikrometer dicke Schicht der 
bilderzeugenden Zusammensetzung der Erfindung, entfernbar auf einer etwa 5 Mikrometer 
dicken PET-Folie befestigt, umfassen. 

Wie hier verwendet, ist eine bildaufnehmende Schicht ein Substrat, auf dem gewiinscht 
wird, unter Verwendung einer Zusammensetzung der Erfindung ein Bild zu erzeugen, Ein 
geeignetes Substrat hat eine Oberflache, auf der die Zusammensetzung haft en kann. Eine 
Substratoberflache kann eine Polymerschicht wie Polymethylmethacrylat (PMMA), 
Ethylencopolymer, Polyvinylchlorid (PVC) oder ein Material wie Stoff sein. 

Ein aufnahmefahiges Substrat kann darunterliegende Materialien oder Schichten haben, 
mit der MaBgabe, daB das Substrat eine geeignete bildaufnehmende Schicht hat. Zum Beispiel 
kann ein Substrat ein Folienmaterial sein, umfassend riickstrahlende Elemente, wie 
eingebettete Linsen, eingekapselte Linsen (z.B. Mikrokiigelchentyp oder durch Wurfelecken 
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rtickstrahlendes Folienmaterial), oder kann eine Komponente sein, die in ein derarttges 
Folienraaterial eingelagert werden soil. 

In jeder der veranschaulichten Ausfuhrungsformen des graphischen Artikels wird ein 
graphisches Muster in dem ,,wirksamen optischen Weg" des ruckstrahlenden Grundblattes 
bereitgestellt. Wie vorstehend beschrieben, kann das Grundblatt eine optisch vollstandige 
nickstrahlende Konstruktion sein, d.h. ein Blatt eines Folienmaterials hoher Intensitat, oder 
kann eine optisch unvoilstandige Konstruktion sein, die eine zusatzliche Komponente 
benotigt, um ruckstrahlend zu sein. In jedem Fall wird die Farbschicht so in dem Artikel 
angeordnet, daB sie sich in dem Weg des Lichts befmdet, welches durch den so erhaltenen 
Artikel zuruckgestrahlt wird. ;,Wirksamer optischer Weg" bedeutet, daft das graphische 
Muster innerhalb des Weges liegt, der durch das einfallende Licht genommen wird, das durch 
den so erhaltenen Artikel zuruckgestrahlt wird. In dieser Weise vermittelt das graphische 
Muster dem Licht, das zuruckgestrahlt wird, die gewiinschte Farbe. 

Eine veranschaulichende Ausfuhrungsform eines Zeichensystems oder graphischen 
Artikels der Erflndung ist in Figur 3 veranschaulicht Der Artikel 30 umfaBt das 
ruckstrahlend e Substrat 32 und das graphische Bild' 33, angeordnet auf der Stirnflache des 
Substrats 34. Die Stirnflache 34 ist die offen liegende Oberflache der bildaufnehmenden 
Schicht 35. Das aufnahmefahige Substrat 32 umfaBt eine Monoschicht der nickstrahlenden 
Elemente 36, eingebettet in die Bindemittelschicht 37 mit der darunter liegenden 
reflektierenden Schicht 38. Derartige nickstrahlende Grundblatter sind bekannt und offenbart 
in zum Beispiel den US-Patentschriften 4,664,966 (Bailey et ai.) und 4,983,436 (Bailey et aL), 
beide hier durch Bezugnahme einbezogen. Zu veranschaulichenden Beispielen von in der 
Bindemittelschicht 37 verwendeten Materialien gehoren Polyvinylbutyral und 
Polyurethanalkyd. Das graphische Bild 33 wird aus einer Zusammensetzung der Erfmdung 
erzeugt. Die spezielle Zubereifung einer Zusammensetzung wird vorzugsweise an die spezielle 
Zusammensetzung der bildaufnehmenden Schicht 35 angepaBt, damit das Bild 33 ohne die 
Verwendung einer Coronabehandlung oder die Haftung begunstigender 
Grundierungsschichten daran haftet. Der Artikel 30 umfaBt aufierdem vorzugsweise die 
optionale Haftschicht 39, die darauf eine optionale Trennschicht (nichf abgebildet) haben 
kann. 

Eine veranschaulichende Ausfuhrungsform eines Zeichensystems oder graphischen 
Artikels der Erfmdung wird in Figur 6 veranschaulicht Der Artikel 80 umfaBt das 
iiickstrahlende Substrat 82 und das graphische Bild 83, angeordnet auf der Stirnflache des 
aufnahmefahigen Substrats 84. Die Stirnflache 84 ist die offen liegende Oberflache der 
Schicht 85. Das graphische Bild 83 umfaBt die Schichten 81 und 90. Die Schicht 81 ist eine 
Grundierungsschicht, umfassend zum Beispiel ein Polyurethan, wahrend die Schicht 90 die 
strahlungsvernetzbare Zusammensetzung der Erfmdung ist. Die Schicht 81 kann auch ein 
Acrylpolymer oder ein Gemisch von Acryl- und Urethanpolymeren sein; die wichtige 
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Anforderung an das zur Verwendung als Grundierung ausgewahlte Polymer ist, daB es eine 
Mehrzahl von anhangenden ethylenisch ungesattigten Einheiten aufweist Die Schicht 81 kann 
in entweder einer bildgemaflen diskontinuierlichen Weise oder in einer im wesentlichen 
gleichmaBigen kontinuierlichen Schicht aufgebracht werden. Es kann ein beliebiges 
geeignetes Aufbringungsverfahren verwendet werden, z.B. Aufschichten, Laminieren und 
Extrudieren. Das Substrat 82 umfaftt eine Monoschicht riickstrahlender Elemente 86, 
eingebettet in die Bindemittelschicht 87 mit der darunterliegenden reflektierenden Schicht 88. 

Die Schicht 85 umfaBt typischerweise ein thermoplastisches oder aushartendes 
durchsichtiges Material, das vorzugsweise haltbar ist. Geeignete aushartende Materialien (zur 
Verwendung primar fur starre, flache Unterlagen wie StraBenkennzeichen) werden aus 
Alkydharzen und Acrylharzen ausgewahlt. Zu geeigneten thermoplastischen Materialien 
gehoren Weich-PVC, im wesentlichen thermoplastische Polymere, ausgewahlt aus .(a) einem 
oder mehreren aliphatischen Polyurethanen und (b) einem oder mehreren Copolymeren von 
Monomeren, umfassend einen dem Gewicht nach grofteren Anteil von rnindestens einem von 
Ethylen und Propylen und einen kleineren Anteil eine.s saurefunktionellen Monomers, wie 
beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure und Vinylacetat, und dieses Copolymer ist durch 
Kationen wie Zink, Natrium oder Kalium vernetzt worden. Zink wird fur dem Wetter 
ausgesetzte Zwecke bevorzugt. Derartige vernetzte Copolymere werden manchmal als 
Ionomere bezeichnet, einschlieBlich derjenigen, die unter der Handelsbezeichnung 
SURLYN™ (insbesondere 1706) von du Pont bekannt sind. Die im wesentlichen 
thermoplastischen Polymere haben ein Gewicht smittel des Molekulargewichts von rnindestens 
60 000 und einen Schmelzindex von nicht mehr als 300, vorzugsweise nicht mehr als 100, 
starker bevorzugt nicht mehr als 20 (gemessen gemaC ASTM D 1238). 
Polymethylmethacrylatfolien (siehe Tung et al. 4,511,210) und biaxial orientiertes PET 
konnen fur starre flache Zeichen verwendet werden, aber beide erfordern eine zusatzliche 
Haftklebe(PSA)-Schicht zwischen den Schichten 85 und 87 und sind so nicht die bevorzugten. 
Das PSA erhoht die Kosten und liegt auf dem optischen Weg und kann sich zersetzen, wobei 
so die optische Wirksamkeit des riickstrahlenden Zeichensystems verringert wird. 

Eine andere Ausfuhrungsform eines riickstrahlenden Folienmaterials der Erfindung 
(nicht abgebildet) umfaBt ein mit eingekapselten Linsen nickstrahlendes Substrat, umfassend 
eine Monoschicht riickstrahlender Elemente, jeweils umfassend ein Mikrokugelchen aus Glas 
mit einer reflektierenden Schicht aus Aluminium auf der Riickseite davon, teilweise 
eingebettet in eine Bindemittelschicht, gegebenenfalls mit einer Schicht Klebstoff auf der 
Riickseite davon. Das Substrat umfaBt auch eine Deckfolie, angeordnet vor den 
riickstrahlenden Elementen, typischerweise abgeschlossen gegen den Rest des Blattes mit 
einem Muster aus sich uberschneidenden Bindungen. Eine Anzahl von mit eingekapselten 
Linsen riickstrahlenden Folienmaterialien ist bekannt, zum Beispiel die US-Patentschriften 
4,025,159 (McGrath), 4,896,943 (Tolliver et al.) und 5,066,098 (Kult et al.), die hier durch 
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Bezugnahme einbezogen sind. Zu veranschaulichenden Beispielen von Materialien, die als 
Deckfolien verwendet werden konnen, gehoren Polycarbonat, Polyethylen, Polypropylen, 
Copolymere von Ethylen (z.B. Ethylen-Acrylsaure-Copolymer), Polymethylmethacrylate und 
dergleichen. 

Ein, oder mehr als ein, grapftisches Bild kann, wie gewunscht, in elner Ausfuhrungsform 
eines graphischen Artikels der Erfindung vorhanden sein. Ein Bild kann kontinuierlich sein, 
d.h. im wesentlichen die Gesamtheit der Substratoberflache bedecken, oder kann 
diskontinuierlich sein und nur einen Teil der bildaufnehmenden Schicht des Substrats 
bedecken. Wenn in einem Artikel der Erfindung mehr als ein Bild bereitgestellt wird, konnen 
derartige Bilder in einigen Anteilen uberlappen, um zusatzliche Farbeffekte zu erreichen. 
Wenn mehr als ein Bild verwendet wird, konnen die Bilder im wesentlichen die gleiche 
Zubereitiing haben, wobei, wenn notwendig, vielleicht nur die Farbmittelkomponente- 
verandert wird, um die gewunschte Farbe zu erreichen, oder die Zubereitungen konnen 
verandert werden. 

Figur 4 veranschaulicht die Ausfuhrungsform 40 ? die im wesentlichen identisch mit der 
Ausfuhrungsform 30 von Figur 3 1st, ausgenommen, daB die Ausfuhrungsform 40 das 
thermoplastische graphische Bild 52, eingebettet zwischen der Deckfolie 35 und - der 
Bindemittelschicht 37, und das zweite aushartende graphische Bild 54, angeordnet auf der 
Oberflache 34 der bildaufnehmenden Schicht 35, umfaBt Das graphische Bild 54 ist bei 
Einwirkung von Strahlungsenergie im wesentlichen aushartend. In Ausfuhrungsformen, in 
denen ein erstes Bild eingebettet sein soil und ein zweites Bild offen liegend sein soli, kann 
das eingebettete Bild wie gewunscht vernetzt werden oder nicht. Vernetzen der 
Zusammensetzung, wobei das eingebettete Bild erzeugt wird, ist vorteilhaft derart, daB 
Grundierungsschichten oder physikalische Behandlungen nicht erforderlich sind, um-die 
Haftung der Deckschicht 35 an der Bindemittelschicht 37 zu verbessern, obwohl sie verwendet 
werden konnen. Die offen liegende bilderzeugende Zusammensetzung wird hinreichend 
Strahlung ausgesetzt,. um die das Bild erzeugende Zusammensetzung zu vernetzen, um 
Haltbarkeit und Witterungsbestandigkeit (wie diese Begriffe hier definiert sind) 
bereitzustellen. 

Wenn gewunscht, konnen graphische Bilder in Artikeln der Erfindung sehr dunn, z.B. 
eine Trockendicke von weniger als etwa 2,5 Mikrometern (0,1 mil), oder dick, z.B. eine 
Trockendicke von zwischen etwa 10 bis 50 Mikrometern (0,5 bis 2,0 mil), sein. Wie fur den 
Fachmann selbstverstandlich ist, konnen, wenn gewunscht, andere Dicken verwendet werden. 

Vernetzen der Zusammensetzung des graphischen Bildes fuhrt zu einem im 
wesentlichen aushartenden graphischen Bild. Typischerweise wird bevorzugt, daB Einwirkung 
von Strahlung zu keiner visuell wahrnehmbaren Wirkung auf das Bild fuhrt. Veraetzung kann 
das Bindemittel der Bildzusammensetzung an die bildaufnehmende Schicht eines Substrats, 
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auf welche die Zusammensetzung tibertragen wird, chemisch koppeln, wie hier nachstehend 
genauer beschrieben wird. 

EIne andere Ausfuhrungsform eines graphlschen Artikels der Erfmdung ist in Figur 5 
veranschaulicht, wcbei der Artikel 60 das riickstrahlende Substrat 62 und das aushartende 
graphische Bild 74 auf der bildaufnehmenden Schicht oder der Stirnflache des Deckblatts 72 
umfafit. Das Substrat 62 umfaBt das riickstrahlende PolienmateriaJ vom Wurfeleckentyp 64 
mit flacher Stirnflache 66 und einer Mehrzahl von Wurfeleckenelementen 68, die von dessen 
riickwartiger Oberflache 70 hervortreten. Gegebenenfalls wird ein abriebbestandiges Deckblatt 
72 auf der oberen Oberflache des Folienmaterials 64 angeordnet. Veranschaulichende 
riickstrahlende Folienmaterialien vom Wurfeleckentyp sind in den US-Patentschriften 
3,712,706 (Stamm), 4,243,618 (Van Arnam), 4,349,598 (White), 4,588,258 (Hoopman), 
4,775,219 (Appledorn et al.) und 4,895,428 (Nelson et al.) offenbart, die alle hier durch 
Bezugnahme einbezogen sind. Typischerweise werden die Wurfeleckenelemente 68 unter 
Verwendung einer Dichtungsfolie (nicht gezeigt) eingekapselt, wie beispielsweise in der 
US-Patentschrift 4,025,159 (McGrath) offenbart ist, die bereits durch Bezugnahme einbezogen 
wurde. Das graphische Bild 74, haftend an der Stirnflache des Deckblattes 72, ist ein im 
wesentlichen aushartendes graphisches Bild, erzeugt aus einer festen thermoplastischen 
bilderzeugenden Zusammensetzung, wie hier vorstehend beschrieben, vorzugsweise 
umfassend ein Farbmittel, einen geringeren Anteil eines Acrylcopolymers und ein acryliertes 
Urethan, vernetzt durch anhangende ethylenisch ungesattigte Einheiten. 

In jeder der hier veranschauHchten Ausftihrungsformen des erfindungsgemaBen 
ruckstrahlenden graphlschen Artikels wird das graphische Bild innerhalb des Weges 
bereitgestellt, der durch das einfallende Licht genommen wird, das durch das Blatt 
zuruckgestrahlt wird. In dieser Weise vermittelt die zur Erzeugung des graphischen Bildes 
verwendete Zusammensetzung dem Licht, das zuruckgestrahlt wird, die gew^nschte Farbe. 
Vorteilhafterweise sind Zusammensetzungen der Erfindung vorzugsweise sichtbar homogen, 
so daB sie graphische Bilder auf graphischen Artikeln erzeugen konnen, die in hohem Mafi'e 
durchsichtig sind, was fur eine gute riickstrahlende Leistung ruitzlich ist. Hohe 
Durchsichtigkeit wird durch Beibehaltung der Ahnlichkeit zwischen den Brechungsindizes 
aller Komponenten der Zusammensetzung der Erfindung erreicht. 

Auf Vinyl basierende Farbschichten auf Losungsmittelgrundlage von bekannten 
HeiBpragefolien erfordern typischerweise Grundieren durch spezielle physikalische 
Behandlungen oder die Verwendung einer Haftungsschicht, wenn sie auf Ethylen-Acrylsaure- 
Deckfolien (siehe zum Beispiel die vorstehend erwahnte US-Patentschrift 5,393,590) 
aufgebracht werden. Die vorliegende Erfmdung stellt graphische Artikel mit graphischen 
Bildern bereit, die ohne derartige Grundierungsbehandlungen oder Haftungsschichten erzeugt 
werden. Es wird jedoch anerkannt, daC bilderzeugende Zusammensetzungen der Erfindung auf 
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derartigen grundierten oder behandelten Oberflachen haften und wenn gewiinscht auf derartige 
Oberflachen ubertragen werden konnen. 

Zusammensetzungen der Erfindung sind zur Erzeugung eines graphischen Bildes auf 
einer bildaufnehmenden Schicht eines aufnahmefahigen Substrats durch 
Thermotransferdrucken geeignet, wobei so ein Zeichenvorprodukt erzeugt wird. Ein derartiges 
Zeichenvorprodukt wird dann durch Strahlung in Form von ultraviolettem oder sichtbarem 
Licht strahlungsvernetzt, wobei ein Kennzeichnungsartikel erzeugt wird. Im Zusamrnenhang 
dieser Erfindung bezeichnet Thermotransferdrucken allgemein Druckverfahren, die die 
erfindungsgemafie Zusammensetzung durch Anwendung von Warme und/oder Druck auf erne 
bildaufnehmende Schicht eines aufnahmefahigen Substrats ubertragen. Zum Beispiel kann die 
erfindungsgemafie Zusammensetzung mittels Widerstandselementen, HeiBpragestempeln, 
Bandbetuhrungselementen in einem Lasersystem, elektronischen Elementen oder induktiven. 
Elementen ubertragen werden. Bevorzugte Mittel der Ubertragung der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzung umfassen Drucksysteme mit Warmemassenubertragung (wie 
beispielsweise beschrieben in des Inhabers veroffentlichter Anmeldung bei der .Patent 
Cooperation Treaty WO 94/19769, veroffentiicht am 1. September 1994) und Drucksysteme 
mit HeiBpragefolie. Die bilderzeugende Zusammensetzung haftet an zumindest einem Teil des 
aufnahmefahigen Substrats und erzeugt im allgemeinen ein Bild darauf Das Bild kann 
veranderlich sein oder alphanumerische Zeichen wiederholen oder kann ein Logo, Entwurf, 
graphisches Symbol, Strichcode und dergleichen sein. 

In einer anderen Ausftihrungsform kann eine bilderzeugende Zusammensetzung gemaB 
der Erfindung verwendet werden, urn vorgeformte Bilder auf einem Trager durch Siebdruck, 
Flexodruck, Tiefdruck und dergleichen herzustell en. Derartige vorgeformte Bilder konnen 
thermisch durch heiBe Transferlaminierung, auch als „Aufbugelubertragung' c bekannt, 
ubertragen werden. 

Verne tzen der Zusammensetzung der Erfindung vergroBert die Kohasionsfestigkeit des 
Bildes auf dem Substrat. Die vergroBerte Kohasionsfestigkeit vergroBert die Haltbarkeit, 
Witterungsbestandigkeit, Losungsmittelbestandigkeit und Abriebfestigkeit des so erhaltenen, 
im wesentlichen aushartenden graphischen Bildes, Die Vorteile der Warmeubertragung von 
Farbschichten in einem unvernetzten Zustand und dann nachfolgend das Vernetzen (z.B. 
latentes Vernetzen) der Farbschicht nach der Warmeubertragung auf ein auihahmefahiges 
Substrat durch Bestrahlung mit ultraviolettem oder sichtbarem Licht waren bisher nicht 
erkannt Obwohl bekannt war, daB Haltbarkeit, Witterungsbestandigkeit und dergleichen 
durch vergroBerte Kohasionsfestigkeit verbessert wurden, war die 
Warmemassenubertragungswirksamkeit (d.h. die Menge und Leichtigkeit der Ubertragung der 
Zusammensetzung) von bilderzeugenden Zusammensetzungen mit hoher Kohasionsfestigkeit 
im allgemeinen schlecht, da sie dazu neigen, auf dem Trager zu haften. Typische 
bilderzeugende Zusammensetzungen wurden mit einer geringeren Kohasionsfestigkeit 
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zubereitet, und Haltbarkeit wurde nach der Warmeubertragung durch Bereitstellen einer 
schutzenden klaren Schicht oder Deckfolie iiber dem graphischen Bild erreicht. Ini Gegensatz 
dazu haben die hier beschriebenen erfmdungsgemaBen thermoplastischen 
Zusammensetzungen geringe Kohasionsfestigkeit fur wirksame Warmemassenubertragung 
und vergroBerte Kohasionsfestigkeit nach der Warmemassenubertragung und Vernetzung 
durch Bestrahlung mit ultraviolettem oder sichtbarem Licht zur Bereitstellung guter 
Haltbarkeit. Daruber hinaus ubertragen Zusammensetzungen gemaB der Erfindung im 
Vergleich zu bekannten graphischen Artikeln unter Verwendung bekannter bilderzeugender 
Zusammensetzungen verbesserte Haltbarkeit auf graphischen Artikeln. 

Ein graphischer Artikel mit einem Bild kann gemaB der Erfindung durch Schritte erzeugt 
werden, die umfassen: Inkontaktbringen einer bilderzeugenden Zusammensetzung der 
Erfindung (vorzugsweise getragen auf einem entfernbaren'Trager) mit der bildaufnehmenden. 
Oberflache eines aufnahmefahigen Substrats, Erzeugen des graphischen Bildes durch 
Ubertragen zumindest eines Tells der Zusammensetzung auf die bildaufhehmende Oberflache 
eines aufnahmefahigen Substrats, Entfernen eines verwendeten Tragers und Belichten der 
ubertragenen Zusammensetzung mit ausreichend Strahlungsenergie in Form von 
ultraviolettem oder sichtbarem Licht, urn das acrylierte Urethan darin zu vernetzen. Die 
Warmeubertragung kann durch vorstehend beschriebene Druckmittel wie 
Warmemassenubertragung oder HeiBpragen ausgefuhrt werden. Ein graphischer Artikel kann 
selbst vor oder nach der Erzeugung eines Bildes darauf mit zusatzlichen Komponenten 
verbunden werden, z.B. kann ein reflektierendes Folienmaterial mit einem gepragten 
AJuminiumnummernschild verbunden werden und Bilder durch HeiBpragen der erhohten 
Anteile erzeugt werden. In einer anderen Ausfuhrungsforrn wird ein Bild auf einer 
aufnahmefahigen polymeren Deckfolie erzeugt. Die bildtragende Seite des .so erhaltenen 
graphischen Artikels wird nachfolgend auf ein ruckstrahlendes Grundblatt laminiert, wobei so 
das Bild eingebettet wird. Vernetzen des farbigen Bildes kann wie gewunscht aktiviert werden 
odernicht. 

Ein weiterer Vorteil der Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung ist ? daB 
Haltbarkeit, Losungsmittelbestandigkeit ? Witterungsbestandigkeit und dergleichen leichter in 
kleinen „hergestellt-auf-Auftrag £4 -Produktionsdurchlaufen graphischer Artikel bereitgestellt 
werden konnen, da keine Deckfolie benotigt wird, urn das Bild zu schiitzen. 
Zusammensetzungen der Erfindung konnen in erfindungsgemafle 

Warmemassenubertragungsbander eingebracht werden, die zxir Erzeugung von haltbaren 
Indizes mit veranderlicher Information auf aufnahmefahigen Substraten, vorzugsweise 
ruckstrahlenden Substraten, verwendbar sind. Indizes mit veranderlicher Information konnen 
auf derartigen Artikeln erzeugt werden and die Zusammensetzung in den Indizes nachfolgend 
zu einem im wesentlichen aushartenden Zustand vernetzt werden. Derartige vernetzte Indizes 
brauchen keine daruber aufgebrachte klare Schicht oder Deckfolie zu haben, wie es fur Indizes 
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der Fall ist, die dutch viele bekannte bilderzeugende Zusammensetzungen zur 
Warmeiibertragung erzeugt werden. 

Die Hetstellung von graphischen Artikeln witd dadurch sehr viel bequemer gemacht, 
insbesondete die Herstellung geringet Anzahlen von Artikeln mit veranderlicher Information. 
Zum Beispiel konnen Nummernschilder stiickspezifische Bilder haben, erzeugt durch 
Heitfpragen an verteilten SteUen, ohne die Notwendigkeit, fur derartige Stellen eine klare 
Beschichtung oder Ausrustung und Mdghchkeiten zur Laminierung zu haben. Die 
Veranderung in den auf einem Artikel erzeugten Biidern braucht keine regelmaBige 
inkrementelle Anderung in einer alphanumerischen Sequenz zu sein. Statt dessen konnen 
Bilder in einer stiickspezifischen Weise verandert werden, zum Beispiel durch Auswahlen von 
artikelspezifischen Biidern unmittelbar vor dem Drucken derartiger Bilder auf einen Artikel. 
Artikelspezifische Bilder konnen auf der Grundlage der gewlinschten Eingangskriterien wie. 
Registrierungsstatus, Name der einzelnen Axiforderung eines gedruckten Artikel s, 
Druckdatum, Verfallsdatum, Produktnummer, Lagerort und dergleichen erzeugt werden. 
Kombinationen von Kriterien konnen ebenfalls verwendet werden, und/oder gesonderte 
Kriterien konnen verwendet werden, urn Subelemente der erzeugten Indizes zu erzeugen. 

Strichcodierte Etiketten oder Aufkleber werden oftmals verwendet, um geeignete 
Mengen des Bestandes, zum Beispiel in einem Warenhaus oder Verteilungszentrum, zu 
kennzeichnen und zu erhalten. Zusatzlich zur Verwendung von Etiketten fur die 
Bestandskontrolle konnen haltbare und/oder witterungsbestandige Artikel, aufgebaut aus 
Polymerfolienmaterialien der Erfmdung, auch zerbrechlich sein, um Diebstahl und/oder 
Ubertragung von Etiketten von einem Stuck oder einer Vferpackung auf ein anderes Stuck oder 
eine andere Verpackung zu verhindern. Die Sicherheit kann ebenfalls verbessert werden, 
indem einige Anteile der veranderlichen Information in einer zufalligen oder anderweitig 
unvorhersagbaren Weise erzeugt werden. Bilder mit randomisierter veranderlicher Information 
fur etikettierte Verpackungen konnen dann in einem sicheren zentralen 
Informationsspeicherungssystem gehalten werden, um Betrug oder Diebstahl zu verhindern. 

Die Erfindung wird weiter mit Bezug auf die folgenden Testverfahren und Beispiele 
beschrieben, wobei alle Teile und Prozentsatze,. wenn nicht anderweitig festgelegt, auf das 
Gewicht bezogen sind. Eine Zusammensetzung oder ein graphischer Artikel, der nicht jeden 
Test besteht, kann fur bestimmte Zwecke, abhangig von der Anforderung einer speziellen 
Anwendung, noch verwendbar sein. 

Testv e rfahren 

Haftung 

Die Haftung eines offen liegenden graphischen Bildes wurde durch das folgende 
Testverfahren, welches analog zu ASTM D 3359 ist 7 bewertet. Eine Serie von 11 parallelen, 
jeweils 1 Millimeter (mm) entfernten Linien wurde auf die Oberflache des Bildes eingeritzt 
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Eine zweite Serie von 11 parallelen Linien, jeweils 1 Millimeter entfernt und senkrecht zu der 
ersten Gruppe, wurde eingeritzt, wobei ein Gitternetz mit 100 Quadraten, die jeweils etwa 1 X 
1 mm messen, erzeugt wurde. Jede Lirtie war hinreichend tief, um das Bild voll zu 
durchdringen, ohne die darunter liegende aufnahmefahige Oberflache zu verletzen. Olive Drab 
Cloth Tape No. 390 (Minnesota Mining and Manufacturing Company, St. Paul, Minnesota) 
wurde mit einer PlastikrakelkJinge fest an das Gitternetz geklebt und dann mit einer schnellen, 
einzigen, kontinuierlichen Bewegung durch Ziehen unter einem Winkel von etwa 90° relativ 
zu der Platte entfernt. Die Prozent Haftung wurden gemessen als die Anzahl von Quadraten, 
die angeklebt bleiben, geteilt durch die Anzahl der ursprtinglichen Quadrate, und das Ergebnis 
wurde mit 100 multipliziert. Die Prozent Haftung waren vorzugsweise 95 Prozent, starker 
bevorzugt 100 Prozent. 

Die Haftung der eingebetteten graphischen Bilder kann durch Schneiden mit einer neuen 
Rasierklinge in einem Winkel von etwa 20° bis 30° zu der Probe bewertet werden, um einen 
Anteil von 0,5 bis 1,0 Zentimeterder daruber liegenden Deckfolie wegzuschneiden und durch 
das darunter liegende Substrat zu schneiden. Die abgetrennte Deckschicht wird dann unter 
etwa 150° bis 180° von dem Bild abgeschalt. Die Deckschicht wird weiter geschalt, bis sie 
sich von dem Bild schalt (oder das Bild von dem darunter liegendem Substrat freigeschalt ist), 
bis eine Seite der Platte entlang ihrer gesamten Lange geschalt ist. Wenn ein Schalen nach 
dem Rasierklingenschnitt nicht erfolgreich abgeschlossen wird, wird die Rasierklinge 
umgedreht und ein weiterer Versuch gemacht, Wenn dieser auch fehlschlagt, wird eine neue 
Rasierklinge verwendet, und das Schalen wird wieder versucht. Diese Folge wird, wenn 
notwendig, bis zu 10 Mai wiederholt. 

Ein Stuck Filamentband wird dann auf die schalende Deckfolie geklebt und eine andere 
auf das Substrat, und diese Stucke Band werden in gegenuberliegende Spannbacken einer 
Zugprufmaschine, bekannt unter der Handelsbezeichnung INSTRON™, eingespannt. Das 
Zugpnifgerat wird dann auf eine Geschwindigkeit der Spannbackentrennung von 
12,5 Zentimetern/Minute eingestellt und die mittlere Schalkraft gemessen. Wenn das Schalen 
wahrend der Herstellung der Probe nicht gestartet werden kann, wird der Schal versuch als 
„CP" iur das Grundblatt bezeichnet. Wenn ein Schalen begonnen werden konnte, betragt die 
Schalkraft vorzugsweise mindestens 9 Newton, starker bevorzugt mindestens 18 Newton. 

Losungsm itt elbestandigkeit 

Die Losungsmittelbestandigkeit der thermisch ubertragenen Zusammensetzungen wurde 
durch Wischen eines Papierhandtuchs, befeuchtet mit Methyl ethylketon (MEK), liber das 
often liegende graphische Bild mit nachfolgenden doppelten Reibungen und Zahlen der 
Anzahl der doppelten Reibungen, die erforderlich waren, um das Bild von der 
Substratoberflache zu entfernen, getestet 
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Abrie bfestigkeit 

Die Abriebfestigkeit kann durch ein Verfahren analog zu ASTM D 968 getestet werden. 

Beispiele 

Zusammensetzungen fur die in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen 
Warrneubertragungsfarbschicht'en wurden hergestellt, indem die Zusammensetzung unter 
Verwendung eines drahtumwickelten Stabes auf Polyethylenterephthalat(PET)-Folie 
aufgebracht und bei Raumtemperatur getrocknet wurde. HeiBpragefolien konnen hergestellt 
werden, indem auf 1,5 Mil (0,03 8 mm) dicke PET-Folie mit einer Nominal naBfilmdicke von 
0,5 Mil (0,0127 mm) aufgebracht wird. Warmemassenubertragungsbander konnen hergestellt 
werden, indem auf 5 Mikrometer dicke vorbeschichtete PET-Folien, die auf der ruckwartigen 
(nichtfarbigen) Oberflache erne warmebestandige Zusammensetzung aufweisen, aufgebracht, 
wird. 

Die Verwendung von HeiBpragefolien kann demonstriert werden, indem ein 
ruckstrahlendes Folienmaterial verwendet wird, das auf einen Aluminium- oder Stahlrohling 
eines Nummernschildes laminiert ist, der bis zu einer gewunschten Tiefe von typischerweise 
10 cm mit der gewunschten alphanumerischen graphischen Darstellung gepragt ist. Die 
beheizte Walze der HeiBpragemaschine wird auf etwa 210°C eingestellt, und die Ubertragung 
der gepragten graphischen Darstellung geschieht mit einer Geschwindigkeit von etwa 
0,1 m/sec. 

Ruckstrahlende Folienmaterialien, die versenkte graphische Darstellungen enthalten, 
konnen unter Verwendung von Zusammensetzungen der Erfmdung erzeugt werden; das 
graphische Bild wird direkt auf eine 1,3 Mil (0,033 mm) dicke Ethylen-Acrylsaure-(EAA)- 
Folie gedruckt, dann, die Bildseite nach unten, auf ein ruckstrahlendes Grundblatt laminiert. 
Das ruckstrahlende Grundblatt kann ein Produkt mit eingeschlossenen Linsen mit einer 
Deckschicht aus Polyvinylbutyral oder eines der anderen hier beschriebenen ruckstrahlenden 
Folienmaterialien sein. 

BeispieL 1 

Eine Zusammensetzung der Erfmdung wurde durch Mischen von 25 bis 30 Gramm (g) 
eines EAA/RuB-Gemisches, 70 bis 75 g eines UV-hartbaren Urethanpolyrners auf Wasserbasis 
(NEORAD™ NR-440) und 1,5 g eines Photoinitiators (DAROCUR™ 1173 von Ciba-Geigy, 
Ardsley, NY) hergestellt. Das EAA/RuB-Gemisch wurde durch 5 Minuten Mischen von 95 g 
einer EAA-Dispersion auf Wasserbasis (ADCOTE™ 50T4990 von Morton International) und 
5 g einer wasserigen, mit grenzflachenaktivem Stoff stabilisierten Dispersion von RuBpigment 
(Aqualor™ Black, Penn Color) mit einem Propellermischer hergestellt. 



28 



Die Zusammensetzungen wurden unter Verwendung eines drahtumwickelten Stabes auf 
erne PET-Tragerfolie zu einer NaBfilmdi eke von etwa 13 Mikrornetern aufgebracht und 1 Tag 
bei Raumtemperatur (etwa 20°C) getrocknet. 

Der so erhaltene Warmeiibertragungsartikel wurde dann in eine HeiBpragemaschine 
eingebracht, die mit 5 bis 6 FuB/Minute und bei 200°C arbeitete. Die Farbschicht wurde dann 
mit einem Stlick eines mit eingeschlossenen Linsen ruckstrahlenden Folienmaterials, das eine 
extrudierte EAA-Deckfolie aufwies, bildgemaB auf ein gepragtes Nummernschild ubertragen, 
wie in der US-Patentschrift 4,664,966 beschrieben ist, wobei ein graphischer Artikel erzeugt 
wurde. 

Der libertragene feste Riickstand der bilderzeugenden Zusammensetzung der Erfindung 
hatte gute Haftung an dem Substrat, wie durch den Gitterschnittkurztest des Bandes 
demonstriert wurde; jedoch zeigte der Test der Losungsmittelbestandigkeit^ daB das- 
graphische Bild leicht von dem Substrat entfernt wurde. 

Beis piel 2 

Ein zweiter graphischer Artikel wurde hergestellt, exakt wie vorstehend in Beispie] 1 
beschrieben^ ausgenommen, daB der Artikel nach der Ubertragung der bilderzeugenden 
Zusammensetzung mittels 1 Durchgangs mit etwa 250 mJ/cm 2 in Luft UV-bestrahlt wurde. 
Wiederurn hatte der ubertragene feste Riickstand der bilderzeugenden Zusammensetzung der 
Erfindung gute Haftung an dem Substrat, wie durch den Gitterschnittkurztest des Bandes 
demonstriert wurde. In Beispiel 2 zeigte jedoch der Test der Losungsmittelbestandigkeit, daB 
es 100 doppelten Reibungen nicht gelang, irgendetwas von dem graphischen Bild von dem 
Substrat zu entfernen. Die vergroBerte Losungsmittelbestandigkeit des UV-bestrahlten 
Artikels, verglichen mit dem nicht bestrahlten Artikel, bewies, daB UV-aktivierte Vernetzung 
stattgefunden hatte. 

Die Beispiele 1 und 2 zeigten das liberraschende Ergebnis, daB vernetzbare 
Warmeiibertragungsartikel der Erfindung leicht hergestellt werden konnen und 
warmeiibertragbar bleiben. Weiterhin war die Farbschicht des Warmeubertragungsartikels 
nach der Warmeiibertragung vernetzbar (z.B. latent vernetzbar), wie durch die verbesserte 
Losungsmittelbestandigkeit der ubertragenen Farbschicht nach einer Hartung nach der 
Ubertragung bewiesen wurde. 

Verschiedene Modifizierungen und Veranderungen dieser Erfindung werden fLir den 
Fachmann offensichtlich, ohne vom Schutzumfang der Patentanspruche abzuweichen. 
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EP-B-0 840 764 
(96 92 6123.9) 

Minnesota Mining & Manufacturing Co. 
u.Z.: B 1066 EP 

PATENT AN S PRUCHE 

1. Strahlungsvernetzbare thermoplastische Zusammensetzung, umfassend: 

(a) nicht weniger als 10 Gewichtsprozent des Gesamtgewichts von (a) und (b) einer 
Dispersion eines Copolymers innerhalb der allgemeinen Formel: 

R l COOH 
I I 
X-{CH l -CH) R -(CHa-C).-Y CD 

I 

R 2 

wobei R 1 aus dem H-Atom und Alkylresten, die ein bis acht KohlenstofFatome enthalten, 
ausgewahlt ist; R 2 aus dem H-Atom, Alkytresten, die ein bis sechs KohlenstofFatome 
enthalten, der Gruppe -CN, Esterresten und R 3 ~COOH ausgewahlt ist, wobei R 3 ein 
Alkylenrest ist, der z.B. ein bis acht KohlenstofFatome enthalt; X und Y unabhangig aus einem 
Rest des erst en ethyl enisch ungesattigten Monomers und einem Rest des zweiten ethyl enisch 
ungesattigten Monomers ausgewahlt sind; n eine positive ganze Zahl ist 7 derart ausgewahlt, 
daB das erste ethylenisch . ungesattigte Monomer 70 bis 99 Molprozent (48 bis 
97 Gewichtsprozent) des Copolymers bereitstellt; und m eine positive ganze Zahl ist 7 derart 
ausgewahlt, dai3 das zweite ethylenisch ungesattigte Monomer entsprechend 1 - bis 
30 Molprozent (2 bis 52 Gewichtsprozent) des Copolymers bereitstellt, wobei die Formel 
basische Salze davon einschlieBt; 

(b) mindestens 50 Gewichtsprozent des Gesamtgewichts von (a) und (b) eines 
Polyurethans, umfassend eine Mehrzahl von anhangenden ethylenisch ungesattigten Einheiten, 
wobei das Polyurethan bei Einwirkung einer Belichtung in Form von ultraviolettem oder 
sichtbarem Licht vernetzbar ist; und 

(c) ein Farbmittel 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, weiterhin umfassend ein 

Vernetzungsmittel. 
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3. Warmeubertragungsartikel, umfassend einen Trager mit ersten und zweiten 
Hauptoberflachen und einer Farbmittelschicht auf einer der Hauptoberflachen, wobei die 
Farbmittelschicht einen festen Ruckstand der Zusammensetzung nach Anspruch 1 umfaBt. 

4. Graphischer Artikel, umfassend: 

a) ein Substrat mit einer polymeren Oberflachenschicht; und 

b) ein strahlungsvernetztes graphisches Bild, anhaftend an zumindest einem Teil 
der polymeren Oberflachenschicht, wobei das graphische Bild eine wirksame Menge eines 
Farbmittels und ein kovalent vernetztes Bindemittel umfaBt, wobei das Bindemittel aus der 
strahJungsvernetzbaren Zusammensetzung nach Anspruch 1 abgeleitet wurde. 

5. Verfahren zur Herstellung eines graphischen Artikels mit einem graphischen 
Bild, umfassend die Schritte; 

a) Bereitstellen eines Substrats mit einer offen liegenden polymeren Oberflache; 

b) Bereitstellen eines fur die Erzeugung eines graphischen Bildes auf der offen 
liegenden polymeren Oberflache wirksamen Warmeiibertragungsartikels, wobei der 
Warmeubertragungsartikel einen entfernbaren Trager mit ersten und zweiten 
Hauptoberflachen und einer Farbmittelschicht auf einer der Hauptoberflachen umfaBt, wobei 
die Farbmittelschicht einen festen Rtickstand der strahlungsvernetzbaren thermoplastischen 
Zusammensetzung nach Anspruch 1 umfaBt; 

c) Inkontaktbringen der Schicht des Farbmittels mit der offen liegenden 
Oberflache des Substrats; 

d) Erzeugen des graphischen Bildes durch Warmeiibertragung zumindest eines 
Teils der Farbmittelschicht auf die Oberflache, wobei sich ein Zeichenvorprodukt ergibt; 

e) Entfernen des Tragers von dem Zeichenvorprodukt; und 

f) • Belichten des graphischen Bildes mit hinreichend Strahlung in Form von 
ultraviolettem oder sichtbarem Licht, um das Polyurethan in dem festen Rtickstand zu 
vernetzen. 

6. Verfahren zur Herstellung eines graphischen Artikels mit einem graphischen 
Bild, umfassend die Schritte: 

a) Bereitstellen eines Substrats mit einer offen liegenden polymeren Oberflache; 

b) Aufbringen einer aufbringbaren Zusammensetzung auf die polymere 
Oberflache, wobei die aufbringbare Zusammensetzung ein erstes Polymer mit einer Mehrzahl 
von anhangenden ethylenisch ungesattigten Einheiten umfaBt; 

c) Trocknen des Produkts aus Schritt b), um im wesentlichen alle Feuchtigkeit zu 
entfernen; 
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d) Auftragen der strahlungsvernetzbaren Zusammensetzung nach Anspruch 1 auf 
das Produkt aus Schritt c); und 

e) Belichten des Produkts aus Schritt d) mit hinreichend Strahlung in Form von 
ultraviolettem oder sichtbarem Licht, um das Polyurethan in der strahlungsvernetzbaren 
Zusammensetzung mit dem ersten Polymer zu vernetzen. 
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FIG. 3 
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